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Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese von maßgeschneiderten Polymeren 
auf Methacrylatbasis. Als Polymerisationsmethode wurde die „Atom Transfer Radical 
Polymerisation“ (ATRP) eingesetzt. Zum einen wird die Herstellung von Kunststoffen für 
einen Materialverbund beschrieben und zum anderen werden Makromonomere und 
Monomere mit funktionellen Seitengruppen auf Methacrylatbasis vorgestellt und in der 
ATRP eingesetzt. Die hergestellten Polymere enthalten einerseits hochmolekulare 
Seitengruppen und andererseits funktionelle Seitengruppen, die in polymeranalogen 
Reaktionen gezielt umgesetzt werden können, um neue Eigenschaften (z.B. antibakterielle 
Wirkung) zu erhalten.  
 
1. Kunststoffe für einen Materialverbund 
Phenol-telechele Polyethersulfone und Polycarbonate wurden durch Polykondensation 
hergestellt und erfolgreich mit α-Chlorphenylacetylchlorid zu Makroinitiatoren umgesetzt. 
Die bifunktionellen Makroinitiatoren wurden in der ATRP von MMA eingesetzt und 
Triblockcopolymere mit weich-hart-weich-Segmenten wurden erhalten. 
Kopplungsreaktionen zu Multiblockcopolymeren und somit zu thermoplastischen 
Elastomeren verliefen jedoch ohne Erfolg.  
Lineare Polymere auf Methacrylatbasis mit ungesättigten Seitengruppen wurden durch 
ATRP von MMA, BMA und AMA hergestellt. Das Molekulargewicht der statistischen 
Copolymere liegt zwischen 11300 und 98800 (1,05 ≤ Mw/Mn ≤ 2,10). Kinetische Studien 
ergaben, dass MMA/BMA mit 5 Mol-% AMA kontrolliert polymerisierbar sind, wenn als 
Liganden Bpy oder PMDETA bei einer Reaktionstemperatur ≤ 90 °C eingesetzt wurden. 
Durch Variation des MMA/BMA Anteils im Copolymer bei konstantem AMA-Anteil 
konnte die Glasübergangstemperatur zwischen 50 °C und 100 °C eingestellt werden. Diese 
linearen Polymere mit Allylester-Seitengruppen wurden durch Zugabe von 
2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon photochemisch vernetzt. Bei Zugabe von 
0,2 Gew.-% Photoinitiator und einer Belichtungszeit von 6 h wurden 70 % eines Polymers 
mit 10 Mol-% AMA vernetzt, wobei die Vernetzung unter diesen Bedingungen keinen 
Einfluss auf die Glasübergangstemperatur hat. Das Polymer wurde durch Zugabe von 
5 Gew.-% DEGDMA (0,2 Gew.-% Photoinitiator, 10 Mol-% AMA) vollständig vernetzt. 
Zusammenfassung 
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Auch in diesem Fall ändert sich die Glasübergangstemperatur nicht, da die 
Kettensegmentbeweglichkeit nach der Vernetzung aufgrund der geringen 
Vernetzungsstellendichte nicht nennenswert eingeschränkt wird.  
Filme wurden aus den linearen Polymeren mit ungesättigten funktionellen Seitengruppen 
gegossen und anschließend photochemisch vernetzt. Oberhalb der 
Glasübergangstemperatur waren die vollständig vernetzten Polymerfilme weich und 
dehnbar und nicht klebrig, unterhalb der Glasübergangstemperatur waren die Filme 
hinreichend schlagzäh. 
 
2. Synthese und Polymerisation von Makromonomeren auf Methacrylatbasis 
Makromonomere auf Methacrylatbasis (I) wurden in zwei Schritten hergestellt:  
I
PMMA
OO
 
PMMA wurde zunächst durch ATRP hergestellt und im zweiten Schritt mit dem Dimeren 
von MMA (MMAD) unter ATRA-Bedingungen umgesetzt. Die Synthese erfolgte sowohl 
in einer Zwei-Stufen-Reaktion als auch in einer Eintopfreaktion. Über 60 % des Polymers 
wurde in das Makromonomer unter den gewählten Bedingungen (10 eq MMAD pro 
Endgruppe, 110 °C und 24 h) überführt.  
Die Homopolymerisationen der Makromonomere schlugen sowohl bei der ATRP als auch 
bei der frei radikalischen Polymerisation aufgrund der sterischen Hinderung fehl. Es wurde 
gezeigt, dass die PMMA-Makromonomere mit Butylacrylat copolymerisierbar sind. Dies 
wurde sowohl durch 1H-NMR-Spektroskopie als auch durch GPC-Messungen bestätigt.  
 
3. Synthese und Polymerisation von Methacrylaten mit reaktiven Seitengruppen und 
anschließende polymeranaloge Umsetzung 
Die eingesetzten Monomere Methyl-2-oxo-1,3-dioxolanmethacrylat (MODMA, II) und 
Phenoxycarbonyloxyethylmethacrylat (PCEMA, III) wurden erfolgreich aus 
4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-on und Methacrylsäurechlorid bzw. aus 
Phenylchloroformiat und 2-Hydroxyethylmethacrylat synthetisiert. 
Zusammenfassung 
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MMA und PCEMA wurden durch ATRP in BuAc bei 110 °C copolymerisiert, wobei das 
Verhältnis der Monomere mit der Copolymerzusammensetzung sehr gut übereinstimmte. 
Die Copolymerisation von MMA und MODMA verlief dagegen nur bis zu einem Anteil 
von 10 Mol-% MODMA ideal, bei einem höheren Anteil an MODMA stimmte die 
Copolymerzusammensetzung mit dem Verhältnis der Monomere nicht mehr überein. 
Ebenfalls wurden Terpolymere aus MMA, PCEMA und MODMA hergestellt. 
Die auf diesem Weg hergestellten Copolymere mit funktionellen Seitengruppen wurden in 
polymeranalogen Reaktionen umgesetzt, um gezielt funktionelle Gruppen einzuführen. 
U. a. wurden Dimethylamino-Gruppen eingebaut, die in einer anschließenden Reaktion in 
Ammoniumsalze überführt wurden. 
Es wurden in zwei Stufen Diblockcopolymere hergestellt, die aus einem hydrophilen und 
einem funktionalisierten Block bestehen. In der ersten Stufe wurde P(tBMA)-b-P(PCEMA) 
synthetisiert, welches zunächst in einer polymeranalogen Reaktion mit einem funktionellen 
Amin umgesetzt wurde. Danach wurde durch Abspaltung der tButyl-Gruppe der 
hydrophile Polymethacrylsäure-Block erhalten.  
 
4. Synthese von Aminotelechelen 
PMMA mit einer Amino-Endgruppe konnte weder durch die Phenylhydrazinolyse einer 
durch den ATRP-Initiator eingeführten Phthalimid-Endgruppe noch durch die Substitution 
der Cl-Endgruppen durch Glycin oder 6-Aminocapronsäure hergestellt werden. Es war 
aber möglich, PMMA mit Amino-Endgruppen in einer drei-Stufen-Synthese herzustellen: 
Hierzu wurde zunächst PMMA durch ATRP mit dem Initiator 2-Bromisobuttersäure-4-
hydroxybutylester (BBHB), der eine Hydroxygruppe trägt, hergestellt. Danach wurde die 
Hydroxy-Endgruppe in einer kettenanalogen Reaktion mit Phenylchloroformiat umgesetzt. 
Die entstandene O-Phenylcarbonat-Endgruppe wurde in einer weiteren kettenanalogen 
Zusammenfassung 
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Reaktion mit 1,4-Diaminobutan umgesetzt, so dass ein PMMA mit einer Amino-
Endgruppe erhalten wurde. 
 
 
 
XV 
Summary 
The present thesis deals with the synthesis of tailored polymers based on methacrylates. To 
control the polymerisation process, the atom transfer radical polymerisation (ATRP) 
method was used. On the one hand, the thesis describes the preparation of polymers for the 
application in a composite. On the other hand, macromonomers and monomers with 
functional side groups based on methacrylates are presented. Both the macromonomers and 
the monomers with reactive side groups were applied as monomers in the ATRP. The 
polymers obtained contained high molecular weight side groups and functional side 
groups. The polymers containing the reactive functional side groups were converted in a 
polymer analogous reaction in order to induce new properties. 
 
1. Polymers for application in a composite 
Phenol-telechelic Polyethersulfones (PES) and Polycarbonates (PC) were prepared by 
polycondensation and successfully converted into bifunctional macroinitiators with chloro 
phenyl-acetyl chloride. The bifunctional macroinitiators were used in the ATRP of MMA, 
and triblock copolymers with soft-hard-soft segments were obtained. Coupling reactions 
carried out to obtain multiblock copolymers and thermoplastic elastomers were not 
successful.  
Linear polymers with pendant allyl ester groups were produced by means of ATRP of 
MMA, BMA and AMA (11300 ≤ Mn,NMR ≤ 98800; 1,05 ≤ Mw/Mn ≤ 2,10). In kinetic studies 
it was shown that copolymerisation proceeds in a controlled fashion when using Bpy or 
PMDETA as ligand at ≤ 90 °C with 5 mol-% AMA. 
Using different ratios of MMA and BMA and a constant amount of AMA for the 
preparation of random copolymers, the glass transition temperatures could be tailored 
between 50 °C and 100 °C.  
The linear copolymers were crosslinked using UV-irradiation and 2,2-dimethoxy-2-
phenylacetophenone as photoinitiator. Under the given experimental conditions, 0,2 wt.-% 
photoinitiator was sufficient to crosslink 70 % of a copolymer with a content of 10 mol-% 
AMA within 6 h. Due to the low density of the crosslinks, the Tg obtained was nearly the 
same as before crosslinking. By adding 5 wt.-% DEGDMA, the copolymer could be 
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crosslinked completely (0,2 wt.-% photoinitiator, 10 mol-% AMA). Also in this case, the 
Tg obtained did not change significantly. From this it can be inferred that the density of the 
crosslinks remains low. Hence, the chain segment mobility is not reduced.  
Films of linear polymers with pendant allyl ester groups were made by casting. In a second 
step, the films were crosslinked photochemically. Above the glass transition temperature, 
the completely crosslinked polymer film was soft, ductile, and not sticky. Below the glass 
transition temperature, the polymer film was impact resistant.  
 
2. Synthesis and polymerisation of macromonomers based on methacrylates 
Macromonomers (I) based on methacrylate were prepared in two steps: 
I
PMMA
OO
 
First, PMMA was synthesised by means of ATRP. Under ATRA-conditions, PMMA was 
then converted with the dimer of MMA (MMAD). The synthesis was performed both in a 
two-step-reaction and in a one-pot-reaction. More than 60 % of the polymer could be 
converted into a macromonomer under the following conditions: 10 eq MMAD per end 
group, 110°C and 24 h.  
The homopolymerisation of the macromonomers using ATRP as well as free radical 
polymerisation proved not to be successful due to sterical hindrance. The PMMA-
macromonomers were copolymerised with butyl acrylate. The copolymerisation was 
confirmed by 1H-NMR-spectroscopy and GPC-measurements. 
 
3. Synthesis and polymerisation of methacrylates with reactive side groups and polymer 
analogous conversion of those side groups 
Two monomers with reactive side groups were successfully produced. The monomer 
2-methyl-2-oxo-1,3-dioxolan methacrylate (MODMA, II) was generated in the reaction of 
4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-one and 2-methyl-acryloyl chloride. The monomer 
phenoxycarbonyloxyethyl methacrylate (PCEMA, III) were produced out of HEMA and 
phenyl chloroformiate.  
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MMA and PCEMA were copolymerised by ATRP in BuAc at 110 °C. The ratio of the 
monomers corresponded very well to the constitution of the copolymer. In contrast, the 
copolymerisation of MMA and MODMA was only ideal up to a fraction of 10 mol-% 
MODMA. At a higher amount of MODMA, the composition of the copolymer did no 
longer correspond to the ratio of the monomers in the feed.  
To create other functional groups, the obtained copolymers with pendant reactive 
functional groups were converted in polymer analogous reactions. 
Furthermore, block copolymers were prepared containing a hydrophilic and a 
functionalised block. In a first step, P(tBMA)-b-P(PCEMA) was synthesised by conversion 
with a functional amine. This resulted in the functionalised block. In a second step, the 
hydrophilic polymethacryl acid block was obtained by hydrolysis.  
 
4. Synthesis of amino-telechelic PMMA 
PMMA with a phthalimide end group was obtained by polymerisation of MMA with 
N-Bromphthalimide as initiator. However, the removal of the o-phthalic acid group by 
phenylhydrazinolysis was not successful. The substitution of the Cl-end group by glycine 
or 6-aminocaproic acid was not successful, either. It was possible, however, to synthesise 
PMMA with an amino end group in a three-step-reaction: First, PMMA was prepared by 
ATRP with BBHB as initiator, which resulted in a PMMA with a hydroxyl end group. 
Second, the hydroxyl end group was converted with phenyl chloroformiate in a chain 
analogous reaction. Finally, the O-phenylcarbonate end group was converted with 
1,4-diamino-butane in a chain analogous reaction. As the result, PMMA with an amino end 
group was obtained. 
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 Kapitel 1 
 Einleitung 
Die Bedeutung synthetischer polymerer Werkstoffe ist in den vergangenen Jahren stetig 
gestiegen. Polymere sind mittlerweile nicht nur gute Ergänzungen zu den herkömmlichen 
Materialien wie Holz, Metall, Glas, Wolle und Keramik, sondern verdrängen sie sogar.1,2
In der Automobilindustrie sind Gewichtseinsparung, Korrosionsbeständigkeit sowie 
Beiträge zu mehr Sicherheit und Komfort wesentliche Faktoren für die zunehmende 
Verdrängung klassischer Werkstoffe durch Kunststoffe.3 Trotz des Anstiegs des Ölpreises 
2004 und des damit verbundenen Anstiegs vieler Rohstoffpreise lag der Weltverbrauch an 
Kunststoffen 2004 bei ca. 235 Mio. Tonnen3, während 1998 dieser noch bei 158 Mio. 
Tonnen4 lag. Gerade aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften wie erhöhte mechanische 
Belastbarkeit5, optische Durchlässigkeit, optisch, elektrisch und mechanisch anisotropes 
Verhalten6, elektrische Leitfähigkeit7, Biokompatibilität8 und Bioresobierbarkeit9 werden 
Kunststoffe auch für die nächsten Generationen unverzichtbar sein, und die 
Materialforschung wird zum Schlüssel für Zukunftstechnologien3. Insbesondere die 
Nanotechnologie wird als eine Schlüsseltechnologie der Zukunft betrachtet.10 Gegenwärtig 
werden hohe Summen in die Weiterentwicklung der Nanotechnologie investiert, wobei 
nicht nur die USA, Europa oder Japan, sondern auch China, Südkorea und Australien eine 
bedeutende Rolle spielen. Die Markterwartungen für die nächsten Jahre liegen im Bereich 
vieler 100 Milliarden bis hin zu Billionen US-Dollar. Dabei werden Fortschritte nicht nur 
bei der Modifikation von unterschiedlichsten Oberflächen erwartet, sondern beispielsweise 
auch in der Umwelttechnik, Optik oder Medizin.11 
Damit Kunststoffe entsprechend ihren spezifischen Eigenschaften gezielt eingesetzt 
werden können, sind sowohl eine genaue Kenntnis der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen 
notwenig als auch Polymerisationsverfahren, die eine exakte Kontrolle der molekularen 
Struktur und Architektur eines Polymers ermöglichen.12 
Lebende Polymerisationen, wie z.B. die anionische13,14, die kationische15, die 
ringöffnende16 oder die Gruppentransfer Polymerisation17, erlauben die Synthese von 
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Polymeren mit kontrolliertem Molekulargewicht, enger Molekulargewichtsverteilung, 
wohl-definierter Zusammensetzung, Architektur und Mikrostruktur.18 Allerdings erfordern 
diese Polymerisationsmethoden einen hohen präparativen Aufwand und/oder komplexe 
Katalysatoren, die sehr oft gegenüber Luft und Feuchtigkeit empfindlich sind. Die freie 
radikalische Polymerisation ist dagegen wesentlich unempfindlicher und daher die 
gebräuchlichste Methode, Polymere industriell herzustellen. Viele Monomere sind 
radikalisch polymerisierbar, aber Polymerarchitektur und Mikrostruktur sind aufgrund 
irreversibler Kettenübertragungen und Abbruchreaktionen nicht kontrollierbar. 
In den letzten Jahren wurden viele so genannte kontrollierte radikalische 
Polymerisationsverfahren vorgestellt, bei denen Abbruch- und Übertragungsreaktionen 
unterdrückt werden.19-24  
Diese Polymerisationstechniken können bei der Herstellung verschiedener Polymere mit 
diversen Strukturen und Architekturen wie z.B. hochverzweigte, Stern-, Kamm- und 
Pfropfpolymere sowie Di-, Tri- und Multiblockcopolymere eingesetzt werden. 
Bei der Atom Transfer Radical Polymerisation (ATRP) handelt es sich um eine dieser 
Polymerisationstechniken. 
 
1.1 Lebende Polymerisation 
Der Begriff „lebende Polymerisation“ wurde von Szwarc25 geprägt und ist definiert als 
eine Kettenreaktion ohne irreversible Übertragungs- oder Abbruchreaktionen, die zu wohl 
definierten Polymeren führt. Dabei müssen folgende Voraussetzungen erfüllt werden:13 
1. Die Geschwindigkeitskonstante der Startreaktion muss gleich oder größer sein 
als die Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion; alle Polymerketten 
werden gleichzeitig gestartet. 
2. Während der Polymerisation bleiben die Konzentration der aktiven Spezies und 
die Zahl der Polymerketten konstant. 
3. Die Kinetik der Wachstumsreaktion ist erster Ordnung bezüglich der 
Konzentration der aktiven Spezies und des Monomers. 
4. Die Molekulargewichtsverteilung entspricht im Idealfall einer Poisson-
Verteilung. 
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Diese Anforderungen wurden bislang nur von anionischen und mit Einschränkung von 
kationischen und Gruppentransfer-Polymerisationen unter erheblichem präparativen 
Aufwand erfüllt, da sie extrem empfindlich auf geringste Spuren von Verunreinigungen 
und Feuchtigkeit reagieren und dies zu Neben- und Abbruchreaktionen führt. 
Charakteristisch für eine lebende Polymerisation ist, dass bei vollständigem 
Monomerumsatz die Kettenenden aktiv bleiben, so dass durch sequentielle Zugabe von 
weiteren Monomeren Blockcopolymere20 und durch gezielten Zusatz von 
Abbruchreagenzien endfunktionalisierte Polymere26 zugänglich sind. 
1.2 Kontrollierte radikalische Polymerisation 
Bei der kontrollierten radikalischen Polymerisation werden die Vorteile der lebenden 
Polymerisation, die zu wohl-definierten Polymeren führt, mit den Vorteilen der freien 
radikalischen Polymerisation, die sich durch eine Vielzahl von polymerisierbaren 
kommerziell zugänglichen Monomeren sowie durch Unempfindlichkeit gegenüber 
Verunreinigungen und Wasser auszeichnet, kombiniert.21 
Die freie radikalische Polymerisation zeigt eine Kinetik, in der die 
Wachstumsgeschwindigkeit (vp) erster Ordnung in Bezug auf die Radikalkonzentration ist 
(Gl. 1), während die Abbruchreaktionen (vt) Kombination und Disproportionierung zweiter 
Ordnung sind (Gl. 2).  
vp = kp · [R·] · [M]      (1) 
vt = kt · [R·]2       (2) 
vp : Wachstumsgeschwindigkeit (propagation) 
kp : Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion 
[R·] : Radikalkonzentration 
[M] : Monomerkonzentration 
vt : Abbruchgeschwindigkeit (termination) 
kt : Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion 
 
Die kinetische Kettenlänge ν  ist bei der freien radikalischen Polymerisation durch das 
Verhältnis von Wachstumsgeschwindigkeit zu Abbruchgeschwindigkeit definiert (Gl. 3). 
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nP==
t
p
v
vν  (bei Disproportionierung)   (3) 
nP  : Zahlenmittel des Polymerisationsgrades 
Bei einem Abbruch durch Kombination erhält man für den Polymerisationsgrad ν2=nP . 
Das Prinzip der kontrollierten radikalischen Polymerisation besteht nun darin, durch 
verminderte Radikalkonzentration die Abbruchreaktionen zurückzudrängen. Mit 
abnehmender Radikalkonzentration nimmt die Wahrscheinlichkeit der Abbruchreaktion im 
Quadrat (Gl. 2) und die der Wachstumsreaktion linear ab (Gl. 1), so dass nP  gegen 
unendlich strebt (Gl. 3). Eine enge Molmassenverteilung – im Idealfall eine Poisson-
Verteilung – wird erreicht, wenn Kettenübertragungsreaktionen vernachlässigbar sind. 
Somit gelten ebenfalls die für die lebende Polymerisation bekannten Gleichungen für den 
Polymerisationsgrad (Gl. 4) und die Molekulargewichtsverteilung nach Poisson (Gl. 5). 
pn xP ⋅=
0
0
[I]
[M]
      (4) 
  [M]0 : Monomerkonzentration zum Zeitpunkt t = 0 
  [I]0 : Initiatorkonzentration zum Zeitpunkt t = 0 
  xp : Umsatz 
 
2
111
nn
n
w
PPM
M −+=       (5) 
  
n
w
M
M  : Polymolekularitätsindex 
  wM  : Gewichtsmittel des Molekulargewichts 
  nM  : Zahlenmittel des Molekulargewichts 
 
Allerdings kann die Radikalkonzentration nicht beliebig reduziert werden, da das Arbeiten 
bei hoher Verdünnung zu einer extremen Verlängerung der Reaktionszeit führt. Um dies 
zu umgehen, bedient man sich des Gleichgewichts zwischen einer aktiven Spezies (active 
species) und einer schlafenden Spezies (dormant species). Die schlafende Spezies ist nicht 
polymerisationsaktiv, steht aber in einem schnellen reversiblen Austausch mit der aktiven 
Spezies, die als freies Radikal in einem Wachstumsschritt Monomer anlagert und dann 
wieder in das Gleichgewicht mit der schlafenden Spezies eintritt (Schema 1.1). 
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Schema 1.1: Prinzip der kontrollierten radikalischen Polymerisation. 
Voraussetzungen für eine enge Molekulargewichtsverteilung sind eine schnelle 
Startreaktion und eine Austauschgeschwindigkeit zwischen aktiver und inaktiver Spezies, 
die gleich groß oder größer als die Wachstumsgeschwindigkeit ist. 
Zu den kontrollierten radikalischen Polymerisationen gehören u. a.: 
i) die „Stable Free Radical Polymerisation“ (SFRP), bei der reversible Kettenabbrüche 
durch Einsatz stabiler Radikale auf Nitroxid-Basis (z.B. TEMPO) stattfinden,27 
ii) der „Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer“ (RAFT), bei dem Dithioester 
eingesetzt werden.28-30 
iii) die „Atom Transfer Radical Polymerisation“ (ATRP), die als Polymerisationsmethode 
im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzt worden ist und im nächsten Abschnitt 
detailliert beschrieben wird. 
1.3 Atom Transfer Radical Polymerisation (ATRP) 
Die ATRP ist wahrscheinlich innerhalb der kontrollierten radikalischen Polymerisationen 
(CRP) die am meisten untersuchte Polymerisationsmethode, die im letzten Jahrzehnt 
entwickelt worden ist.31,21,23 Die ATRP wurde von der in der organischen Chemie 
bekannten, übergangsmetallkatalysierten „Atom Transfer Radical Addition“ (ATRA) 
R X R + X
+ M
RM + XRM X
+ M
schlafende
Spezies
(inaktiv)
aktive
Spezies
M: Monomer
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abgeleitet32 und 1995 zum ersten Mal zeitnah von Matyjaszewski21 und Sawamoto23 
beschrieben. 
Das Konzept der ATRP basiert auf einer reversiblen Übertragung eines Halogenatoms von 
einem katalytisch wirksamen Übergangsmetall-Komplex auf eine radikalische aktive 
Spezies.  
1.3.1 Mechanismus und Kinetik 
Die kupferkatalysierte ATRP ist die bekannteste Methode (Schema 1.2).  
R-X + Cu(I)X(L)n R· + X-Cu(II)X(L)n
ki + M
RM· + X-Cu(II)X(L)nRM-X + Cu(I)X(L)n
2. Kettenwachstum
Pn-X + Cu(I)X(L)n Pn· + X-Cu(II)X(L)n
+M
kp
ka
kd
3. Kettenabbruch
Pn ·     +      Pm · Pn + m          oder   Pn
=    +    PmH
kt
1. Initiierung
 
Schema 1.2: Mechanismus der kupferkatalysierten ATRP. 
Der Kupfer(I)komplex reagiert reversibel mit einem geeigneten Organohalogenid, dem 
Initiator, unter Bildung eines freien Radikals. Das freie Radikal lagert im Initiierungsschritt 
ein Monomermolekül an und wird durch Reaktion mit dem im ersten Schritt entstandenen 
Kupfer(II)komplex wieder reversibel in ein Organohalogenid überführt. Die Reaktionen 
der Kupferkomplexe sind typische Redoxreaktionen. Das Kettenwachstum erfolgt durch 
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Reaktion des entstandenen Organohalogenids mit dem Kupfer(I)komplex und Addition 
eines Monomermoleküls an das gebildete Radikal. Die neu entstandene aktive Spezies 
reagiert mit dem Kupfer(II)komplex zurück zur schlafenden Spezies. Dieser Vorgang 
wiederholt sich bis zum vollständigen Verbrauch des Monomers. Voraussetzung für diesen 
Mechanismus ist eine schnelle Gleichgewichtseinstellung und das deutliche Überwiegen 
der schlafenden Spezies, um die Radikalkonzentration so niedrig halten zu können, wie es 
für eine kontrollierte Polymerisation gefordert wird. 
Das Gleichgewicht zwischen aktiver und schlafender Spezies liegt weit auf Seiten der 
schlafenden Spezies (Gl. 6). So liegt bei der ATRP von MMA die Konzentration der 
aktiven Spezies in dem Bereich von 1 bis 2·10-7 mol·L-1.22, 33  
[ ] [ ]
[ ] [ ]n
n2
Cu(I)XLX
LCu(II)X
⋅−
⋅⋅==
n
n
d
a
eq P
P
k
k
K     (6) 
  Keq : Gleichgewichtskonstante 
  ka : Geschwindigkeitskonstante der Aktivierung 
  kd : Geschwindigkeitskonstante der Deaktivierung 
  [Pn·] : Konzentration der aktiven Spezies 
          [Cu(II)X2Ln] : Konzentration des Kupfer(II)komplexes 
 [Cu(I)XLn] : Konzentration des Kupfer(I)komplexes 
 
Da die Kinetik der ATRP sehr komplex ist, sollen hier nur die wesentlichen Phänomene 
näher erläutert werden. 
Der reaktionskinetische Ansatz der ATRP führt zu Gl. 7. 
[ ][ ]
[ ]
[ ]
[ ] tM
Mln  
dt
[M]
d[M]
M
dt
d[M]     
0 app
p
np
np
k
Pk
Pk
=⇒
⋅=−⇔
⋅=−
     (7) 
  kpapp = kp [Pn·] : Bruttogeschwindigkeitskonstante 
 
Durch Auflösen von Gl. 6 nach [Pn·] und einsetzen in Gl. 7 erhält man Gleichung 8. 
t
]L[Cu(II)X
][Cu(I)XLX][
][
][
ln
n2
n0 ⋅−⋅== neqp PKkM
M
   (8) 
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Die Kinetik der ATRP ist sehr komplex und hängt von vielen verschiedenen Faktoren ab. 
Einer dieser Faktoren ist der von Fischer erstmals beobachtete „persistent radical 
effect“:34,35  
Zu Beginn der Reaktion ist die Konzentration der Radikale und Kupfer(II)spezies gleich 
null, erst durch das Anspringen der Reaktion nehmen die Konzentrationen der beiden 
Spezies proportional zueinander zu. Das Radikal ist dabei eine vergängliche Spezies 
(„transient“), der Kupfer(II)komplex dagegen ist beständig („persistent“). Während der 
Vorgleichgewichtsphase ist die Kombinations- und/oder Disproportionierungsreaktion eine 
Konkurrenz zur Umwandlung der Radikale in die schlafende Spezies. Mit den 
Abbruchreaktionen wird die Radikalkonzentration reduziert und die Konzentration des 
Kupfer(II)komplexes steigt an. Ist eine ausreichende Konzentration des 
Kupfer(II)komplexes erreicht, wird die Reaktion zur schlafenden Spezies schneller als die 
Abbruchreaktionen und ein kontrollierter Verlauf der Polymerisation wird möglich. Die 
Polymerisation folgt dann der beschriebenen Kinetik.  
Da die Abbruchreaktionen nie vollständig unterdrückt werden können, könnte 
angenommen werden, dass die Konzentration der Kupfer(II)spezies im Laufe der 
Polymerisation zunimmt und sich das Gleichgewicht immer stärker auf die Seite der 
schlafenden Spezies verschiebt. Da jedoch aufgrund einer viskositäts- und 
kettenlängenabhängigen Abbruchgeschwindigkeitskonstante eine im Laufe der 
Polymerisation abnehmende Abbruchgeschwindigkeit beobachtet wird, ist dies nicht der 
Fall. Die Polymerisationsgeschwindigkeit bleibt bei Verlangsamung der Zunahme der 
Kupfer(II)spezies annähernd konstant.36 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit abhängig von 
der Art und Konzentration des verwendeten Initiators37 ist, da dieser die 
Vorgleichgewichtsphase beeinflusst, von der Reinheit des Kupfer(I)halogenids, das mit 
Kupfer(II)halogenid verunreinigt sein kann37, von dem verwendeten Monomeren und 
Lösungsmittel37, da diese die Löslichkeitsprodukte der Katalysatoren bestimmen und von 
dem Restsauerstoffgehalt im Reaktionsgefäß37,38. 
1.3.2 Monomere 
Die ATRP ist nicht allgemein auf α-Olefine anwendbar. Somit kommen in erster Linie nur 
solche Monomere für die ATRP in Frage, bei denen die Doppelbindung 
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aktivierende/stabilisierende Substituenten wie z.B. Aromaten, Ester- oder Nitrilgruppen 
trägt. In der Literatur sind nahezu ausschließlich Atomtransfer Polymerisationen von 
Styrol, substituierten Styrolen, Acrylaten, Methacrylaten und Acrylnitril beschrieben.39,40  
1.3.3 Initiatoren 
Als Initiatoren für die ATRP eignen sich Verbindungen, die über eine Halogen-
Kohlenstoff-Bindung verfügen, die durch eine katalysierte homolytische Spaltung 
C-Radikale liefert, die eine radikalische Polymerisation starten können. Damit eine 
ausreichend lange Lebensdauer des Radikals gewährleistet ist, muss der Initiator über 
Substituenten verfügen, die das Radikal stabilisieren können wie z.B. Carbonyl- oder 
Phenyl-Substituenten. Als vorteilhaft erweisen sich solche Initiatoren, die die gleichen 
Substituenten tragen wie die wachsende Polymerkette, da dann die 
Geschwindigkeitskonstanten ki (Geschwindigkeitskonstante der Initiierung) und kp gleich 
groß sind. Einen weiteren Einfluss auf die Initiierung übt das Halogenatom aus. 
Alkylbromide übertragen das Halogenatom schneller als Chloride, da die Bindungsenergie 
der Br-C-Bindung niedriger ist als die der Cl-C-Bindung. 
1.3.4 Katalysatorsysteme 
Das ATRP-Katalysatorsystem besteht aus einem Metall und Liganden. Damit ein Metall in 
der ATRP eingesetzt werden kann, müssen verschiedene Voraussetzungen erfüllt sein: 
i) Das Metall muss bevorzugt an einem Ein-Elektronen-Redoxprozeß teilnehmen. ii) Eine 
hohe Affinität zum Halogenatom muss vorhanden sein, da sonst die Möglichkeit zu 
β-Eliminierungen oder zur Bildung von Organometallverbindungen besteht. iii) Das Metall 
sollte in der Lage sein, seine Koordinationszahl um eins zu erhöhen zu. iv) Der Ligand 
sollte das Metall stark komplexieren.57 
Kupfer ist in der ATRP das gebräuchlichste Übergangsmetall; es wurden jedoch auch 
andere Metalle wie z.B. Eisen41, Ruthenium42,43, Kobalt und Rhodium44 eingesetzt. 
Die Hauptaufgabe des Liganden in der ATRP ist, das Kupfersalz in organischen Medien zu 
lösen und das Redoxpotential des Kupfers in Bezug auf Reaktivität und Halogentransfer 
einzustellen.45 Weitere Ansprüche an ein effektives Katalysatorsystem sind folgende57: 
i) Es sollte eine schnelle und vollständige Initiierung erfolgen, um alle Ketten gleichzeitig 
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zu starten. ii) Das Gleichgewicht zwischen aktiver und schlafender Spezies sollte auf der 
Seite der schlafenden Spezies liegen. Dafür ist eine schnelle Deaktivierung der aktiven 
Spezies durch Halogenübertragung erforderlich. Eine enge Molekulargewichtsverteilung 
ist zu erreichen. iv) Eine schnelle Deaktivierung der schlafenden Spezies ist notwendig, um 
eine vernünftige Polymerisationsgeschwindigkeit zu erhalten. v) Wasserstoffübertragung 
aus α-Stellung zum Radikal sollte vermieden werden. 
Mehrzähnige Stickstoff-Liganden eignen sich sehr gut für die ATRP mit Kupfer (Abb. 
1.1).45,46 Aliphatische Amine sind reaktiver als Pyridine, diese wiederum sind reaktiver als 
Imine, und verbrückte oder cyclische Liganden sind reaktiver als die entsprechenden 
linearen.57 
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Abb. 1.1: Beispiele für Stickstoff-Liganden für die Kupfer-katalysierte ATRP. 
1.3.5 Lösungsmittel 
Das Lösungsmittel hat einen direkten Einfluss auf die Polymerisationsgeschwindigkeit. Es 
konnte gezeigt werden, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit von der Polarität des 
Lösungsmittels abhängt: Je polarer das Lösungsmittel ist, umso niedriger ist die 
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Polymerisationsgeschwindigkeit. Als Erklärung wird in der Literatur57 die höhere 
Löslichkeit der oxidierten Form des Katalysators angeführt: Eine höhere Löslichkeit des 
Cu(II)-Komplexes setzt die Stationärkonzentration der freien Radikale herunter, was eine 
Herabsetzung der Polymerisationsgeschwinigkeit zu Folge hat. Ferner darf das 
Lösungsmittel nicht als Kettenüberträger fungieren. 
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Aufgabenstellung 
 
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von maßgeschneiderten Polymeren auf 
Methacrylatbasis. Als Polymerisationsmethode soll die Atom Transfer Radical 
Polymerisation (ATRP) eingesetzt werden. 
1. Es sollen Polymere für einen Materialverbund mit einem Formgedächtnisaktor 
entwickelt werden. Die Polymere sollen eine Erweichungstemperatur von 50 °C bis 
100 °C besitzen, wobei der weiche Zustand gummiartig und nicht klebrig und der 
harte Zustand ausreichend schlagzäh sein soll. Um dieses Ziel zu erreichen, sollen 
zwei alternative Routen zur Herstellung von vernetzen Polymeren geprüft werden. 
Route 1: Physikalisch vernetzte Polymere (thermoplastische Elastomere) 
Zunächst sollen Triblockcopolymere hergestellt werden, indem der Hartblock 
(Polyethersulfon oder Polycarbonat) zu einem bifunktionellen Initiator modifiziert 
wird, der zur Copolymerisation von Methylmethacrylat (MMA) und 
Butylmethacrylat (BMA) eingesetzt wird. Die hergestellten Triblockcopolymere 
mit weich-hart-weich-Segmenten sollen anschließend miteinander gekoppelt 
werden, um Multiblockcopolymere zu erhalten, die thermoplastische Elastomere 
sind. 
Route 2: Chemisch vernetzte Polymere 
Zunächst sollen lineare methacrylatbasierte Polymere mit ungesättigten 
funktionellen Seitengruppen durch ATRP hergestellt werden. Danach sollen Filme 
präpariert und photochemisch vernetzt werden. 
Die Glasübergangstemperatur wird bei beiden Routen über die 
Polymerzusammensetzung (MMA/BMA) eingestellt. 
2. Es soll ein neuer Syntheseweg für die Herstellung von Makromonomeren auf 
Methacrylatbasis entwickelt werden. Die so hergestellten Makromonomere sollen 
dann homo- bzw. copolymerisiert werden. 
3. Es sollen für die ATRP neue Monomere auf Methacrylatbasis synthetisiert 
werden, die zu Polymeren bzw. Copolymeren mit MMA mit reaktiven 
funktionellen Seitengruppen führen, welche in anschließenden polymeranalogen 
Reaktionen gezielt funktionalisiert werden können. Auf diese Weise sollen 
Polymere mit maßgeschneiderten Eigenschaften erhalten werden. 
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 Entwicklung eines Kunststoffs zur Beschichtung 
von metallischen Formgedächtnisaktoren 
2.1 Einleitung 
Formgedächtnisaktoren setzen sich in den meisten Fällen aus einer Substratfolie und einer 
Formgedächtnislegierung, die auf die Folie aufgesputtert wurde, zusammen, wobei die 
Substratfolie aus Molybdän, Silicium oder Stahl besteht und eine Biasspannung 
induziert.47, 48 Legierungen, die nach einer relativ starken Verformung ihre ursprüngliche, 
eventuell programmierte Gestalt wieder einnehmen können, heißen 
Formgedächtnislegierungen. Die wichtigsten Formgedächtnislegierungen basieren auf 
Titan-Nickel (TiNi) aufgrund ihres sehr großen Formgedächtniseffekts und ihrer 
chemischen Stabilität. Die Übergangstemperaturen der Phasenumwandlungen in der 
Formgedächtnislegierung können durch Substitution von z. B. Nickel (Ni) durch Palladium 
(Pd)49 oder Titan (Ti) durch Hafnium (Hf)50 über weite Bereiche variiert werden. Die 
Formgedächtnislegierung kann in zwei Phasen vorliegen: Zum einen in der monoklinen 
Tieftemperatur-Modifikation (Martensit), die weich ist und so durch Krafteinwirkung 
leicht zu deformieren ist. Martensit kann in 24 verschiedenen Varianten vorliegen. Die 
kubische Hochtemperatur-Modifikation (Austenit) hingegen ist hart. Die 
Phasenumwandlung von Martensit zu Austenit findet bei höherer Temperatur statt als der 
umgekehrte Prozess, so dass sich für die Abhängigkeit der Steifigkeit von der Temperatur 
ein hystereseartiger Verlauf (Abb. 2.1) ergibt. 
Bei Erwärmung des Fromgedächtnis-Aktors erfolgt die Umwandlung der 
Formgedächtnislegierung in die Hochtemperatur-Modifikation, die in einer definierten 
Kristallstruktur vorliegt. Als Folge dieser Phasenumwandlung verkürzt sich die 
Formgedächtnislegierung, ein Bimetall-Effekt tritt ein und der Aktor wird ausgelenkt. 
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Beim Abkühlen findet die Phasenumwandlung in die weiche, verformbare Tieftemperatur-
Modifikation statt. Jetzt reicht die Kraft der Substrat-Schicht aus, die 
Formgedächtnislegierung zu dehnen und wieder in den flachen Zustand zu überführen. Für 
eine Anwendung, bei der der Aktor längere Zeit im ausgelenkten Zustand verharrt, eignen 
sich diese Aktoren zunächst nicht, da ständig Energie zugefügt werden muss, um den 
Aktor in der Hochtemperatur-Modifikation zu halten; die Zufuhr von Wärme führt auch zu 
einer ungewollten Aufheizung der Umgebung. 
Bistabile Schichtverbunde mit Formgedächtnislegierungen können diese Probleme lösen, 
weil zum Halten keine Energie mehr benötigt wird; Energie muss lediglich für 
Schaltprozesse aufgewendet werden. 
Bistabile Aktoren können durch Kombination des Formgedächtnisaktors mit einem 
geeigneten Polymer erhalten werden.51 Die essentielle Voraussetzung für ein bistabiles 
Verhalten ist, dass die Glasübergangstemperatur (Tg) des gewählten Polymers innerhalb 
der Hysterese (Abb. 2.1) einer Formgedächtnislegierung liegt. 
 
Abb. 2.1: Hysterese einer Formgedächtnislegierung im bistabilen Verbund.52 
Erwärmt man den Verbund auf eine Temperatur, die oberhalb der 
Glasübergangstemperatur (Tg) liegt, erweicht das Polymer und der metallische Verbund 
geht oberhalb der Austenitstarttemperatur (As) in einen ausgelenkten Zustand über. Beim 
Abkühlen wird das Polymer unterhalb der Glasübergangstemperatur (Tg) hart, bevor die 
Formgedächtnislegierung sich in den Martensit umwandelt. Das Polymer fixiert den 
Verbund im ausgelenkten Zustand auch nach der Phasenumwandlung in den Martensit, da 
die Kraft, die von der Polymerschicht übertragen wird, höher ist als die Kraft, die von der 
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Substratfolie ausgeht. Wird der gesamte Verbund nun auf eine Temperatur erwärmt, die 
zwischen der Glasübergangstemperatur und der Austenitstarttemperatur (As) liegt, so 
erweicht das Polymer und der Schichtverbund flacht ab, da die Kraft der Molybdän-Folie – 
im Vergleich zu der jetzt vorliegenden Kraft des erweichten Polymers – ausreicht, um die 
Formgedächtnislegierung zu dehnen.52 Ebenso ist es möglich, den Aktor in einer 
Zwischenstufe auszulenken und zu fixieren. In diesem Fall muss der Verbund auf eine 
Temperatur erwärmt werden, die oberhalb von Tg und der Austenitstarttemperatur aber 
unterhalb der Austenitendtemperatur liegt.  
Im Gegensatz zu gewöhnlichen Formgedächtnisaktoren wird bei diesen bistabilen 
Formgedächtnis-Schichtverbunden Energie nur zum Umschalten benötigt. 
Damit ein Polymer für einen Formgedächtnis-Schichtverbund eingesetzt werden kann, 
müssen bestimmte Voraussetzungen erfüllt sein. Das Polymer sollte u.a. einen engen 
einstellbaren Erweichungsbereich haben, oberhalb der Erweichungstemperatur nicht 
klebrig sein und hinreichend formstabil und unterhalb der Erweichungstemperatur hart und 
schlagzäh sein. Darüber hinaus sollte sich der E-Modul im Erweichungsbereich um 
mindestens zwei Größenordnungen ändern. Standardpolymere können für diese 
Anwendungen nicht eingesetzt werden, da diese oftmals eine breite Molmassenverteilung 
aufweisen und dies zu einer Verbreiterung des Erweichungsbereichs führt. Außerdem sind 
Standardpolymere oberhalb der Erweichungstemperatur klebrig und unterhalb der 
Erweichungstemperatur hart und eventuell nicht ausreichend schlagzäh. Aus diesem Grund 
ist die Synthese von speziellen Polymeren, die die gewünschten Eigenschaften aufweisen, 
notwendig. 
Die Erweichungstemperatur eines statistischen Copolymers ist durch die 
Zusammensetzung des Polymers zwischen den Glasübergangstemperaturen der 
entsprechenden Homopolymere einstellbar.53 
Die Klebrigkeit kann minimiert und die Schlagzähigkeit erhöht werden, wenn das Polymer 
vernetzt ist. Diese Vernetzung kann sowohl physikalisch als auch chemisch erfolgen. Bei 
der physikalischen Vernetzung werden Tri- oder Multiblockcopolymere mit hart-weich-
hart-Segmenten eingesetzt, so dass ein thermoplastisches Elastomer erhalten wird. Bei 
einer chemischen Vernetzung erfolgt die Synthese in zwei Stufen: 1. Synthese von linearen 
Polymeren mit ungesättigten funktionellen Seitengruppen. 2. Thermische oder 
photochemische Vernetzung der ungesättigten funktionellen Seitengruppen.  
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Voraussetzung sowohl für die Einstellung der Glasübergangstemperatur als auch für die 
Reduzierung der Klebrigkeit und Erhöhung der Schlagzähigkeit ist, dass während der 
Polymerisation keine Kettenabbrüche oder -übertragungen stattfinden und Polymere mit 
enger Molekulargewichtsverteilung erhalten werden. Da nur kontrollierte Polymerisationen 
diese Voraussetzungen erfüllen (s. 1.1 und 1.3), wurde als Polymerisationsmethode zur 
Herstellung der Polymere mit den definierten Eigenschaften die „Atom Transfer Radical 
Polymerisation“ (ATRP) gewählt. 
2.2 Experimenteller Teil 
2.2.1 Chemikalien 
Methylmethacrylat (MMA, Fa. Fluka), Butylmethacrylat (BMA, Fa. Merck), 
Allylmethacrylat (AMA, Fa. Aldrich) und tert-Butylmethacrylat (tBMA, Fa. Aldrich) 
wurden durch Säulenchromatographie über basisches Aluminiumoxid (Fa. Fluka, aktiviert, 
Typ 5016 A basisch) entstabilisiert. Die folgenden Reagenzien wurden ohne weitere 
Aufreinigung eingesetzt: Kupfer(I)chlorid (CuCl, Fa. Lancester), Kupfer(I)bromid (CuBr, 
Fa. Fluka), Bipyridin (Bpy, Fa. Acros), Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA, Fa. 
Merck), Hexamethyltriethylentetramin (HMTETA, Fa. Aldrich), 
Fluorbenzolsulfonsäurechlorid (FBSC, Fa. Aldrich), 1-Phenylethylbromid (1-PEBr, Fa. 
Aldrich), Dimethyl-2,6-dibromoheptandioat (DMDBH, Fa. Aldrich), Bis(4-
hydroxyphenyl)sulfon (BHPS, Fa. Merck), Bis(4-chlorphenyl)sulfon (BCPS, Fa. Merck), 
α-Chlorphenylacetylchlorid (Fa. Fluka), Aminophenol (Fa. Merck), Allylchloroformiat 
(Fa. Fluka), Aminopentanol (Fa. Fluka), 1,4-Diaminobutan (Fa. Acros), 
Carbonylbiscaprolactam (CBC, Fa. DSM), Diethylenglykoldimethacrylat (DEGDMA, Fa. 
Aldrich), 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (DMPAP, Fa. Aldrich) und Pyridin (Fa. 
Aldrich). Ebenfalls ohne weitere Reinigung wurden die Lösungsmittel Anisol (Fa. 
Aldrich), Butylacetat (BuAc, Fa. Merck), Methanol (MeOH, tech.), Methylenchlorid 
(CH2Cl2, tech.), Pentan (tech.), Ethanol (EtOH, tech.), Sulfolan (Fa. Aldrich), Chlorbenzol 
(Fa. Merck), Dimethylsulfoxid (DMSO, Fa. Riedel de Hëan) eingesetzt. 
Trimethyltriazacyclononan (Me3TACN) war eine Spende von Unilever und 
Tris(dimethylaminoethyl)amin (Me6TREN) wurde entsprechend der Literatur54 hergestellt. 
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2.2.2 Allgemeine Arbeitstechniken 
Alle Arbeiten wurden unter Wasser- und Luftausschluss in Glasgeräten mit Stickstoff als 
Schutzgas (Fa. Linde, Reinheit 5.0) durchgeführt. Der Stickstoff wurde über Molsieb (4 Å) 
und auf Aluminiumoxid fein verteiltem Kalium nachgetrocknet.  
Die angegebenen Ausbeuten wurden gravimetrisch bestimmt und beziehen sich auf das 
isolierte Produkt. 
2.2.3 Instrumentelle Analytik 
Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DPX 300 Spektrometer 
bei einer Messfrequenz von 300 bzw. 75 MHz aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei 
RT in CDCl3 bzw. DMSO. Die chemischen Verschiebungen werden in ppm relativ zu 
TMS als innerer Standard angegeben. Die 13C-NMR-Spektren sind breitbandentkoppelt. 
Die Gelpermeationschromatographie-Messungen wurden an drei GPC-Anlagen 
durchgeführt: 
Anlage 1: 
THF-GPC-Anlage bei Raumtemperatur (ERC HPLC-Pumpe Model 64200 / UV-Detektor: 
ERC 7215, Messungen bei 254 nm / RI-Detektor: ERC A, Messung bei 128 nm, temperiert 
bei 35 °C): Als Lösungsmittel wurde THF (HPLC grade, Fa. Aldrich) verwendet, welches 
mit 250 mg·L-1 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol stabilisiert ist. Die Flussrate betrug 
1,0 mL·min-1. Es wurden vier Säulen, die mit MZ-Gel gefüllt sind, eingesetzt, wobei die 
Länge jeder Säule 300 mm, der Durchmesser 8 mm und der Durchmesser der Gelpartikel 
5 µm beträgt. Die Porengrößen der Gelpartikel sind 50, 100, 103 und 104 Å. 
Anlage 2: 
THF-GPC-Anlage bei Raumtemperatur (HPLC-Pumpe und UV-Detektor sind von der Fa. 
Agilent Series 1100 und der RI-Detektor (Optilab Wyatt) von der Fa. Wyatt Technology): 
Als Lösungsmittel wurde THF (HPLC grade, Fa. Aldrich) verwendet, welches mit 
250 mg·L-1 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol stabilisiert ist. Die Flussrate betrug 
1,0 mL·min-1. Es wurden vier Säulen, die mit MZ-Gel gefüllt sind, eingesetzt, wobei die 
Länge jeder Säule 300 mm, der Durchmesser 8 mm und der Durchmesser der Gelpartikel 
5 µm beträgt. Die Porengrößen der Gelpartikeln sind 50, 100, 103 und 104 Å. 
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Anlage 3: 
Hochtemperatur GPC-Anlage (Polymer Laboratories PL-GPC210 mit einer Bischoff 
HPLC- Pumpe bei 80 °C) unter Verwendung eines RI-Detektors (Polymer Laboratories). 
Als Elutionsmittel wurde N,N-Dimethylacetamid (DMAc), welches mit 2,44 g·L-1 LiCl 
versetzt wurde, verwendet. Die Flussrate betrug 0,8 mL·min-1. Vier Säulen, die mit MZ-
DVB Gel gefüllt sind, wurden eingesetzt, wobei die Länge jeder Säule 300 mm, der 
Durchmesser 8 mm und der Durchmesser der Gelpartikel 5 µm beträgt. Die Porengrößen 
der Gelpartikel sind 100, 100, 103 und 104 Å.  
Die Eichung erfolgte bei allen Anlagen mit PMMA-Standards der Fa. Polymer 
Laboratories (PL). 
DSC (Differential scanning calorimetry) Messungen wurden mit dem DSC 204 Gerät der 
Firma Netzsch in einer Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Die Heiz- und Abkühlrate 
betrugen jeweils 10 K·min-1 und die Kalibrierung erfolgte mit Standardproben aus Indium. 
Thermogravimetrische Untersuchungen (TGA) erfolgten mit dem TG 209 Gerät mit einem 
TA System-Controller TASC 4414 der Firma Netzsch in einer Stickstoffatmosphäre mit 
einer Heizrate von 10 K·min-1. 
2.2.4 Herstellung von Triblockcopolymeren  
2.2.4.1 Herstellung von Triblockcopolymeren mit PES-
Makroinitiatoren 
Synthese der Makroinitiatoren auf Polyethersulfon Basis 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Phenol-telechelen Polyethersulfonen 
In einem Dreihalskolben, bestückt mit Magnetrührkern, Gaseinleitungsrohr und 
Destillationsbrücke, wurden bei 60 °C Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon (BHPS) in Sulfolan 
gelöst. Diese Lösung wurde mit Kaliumcarbonat und Wasser versetzt. Nach 30 min wurde 
Chlorbenzol zugegeben und dieses mit dem Wasser als binäres Azeotrop bei einer 
Ölbadtemperatur von ca. 170 °C abdestilliert. Letzte Reste an Chlorbenzol wurden mit 
trockenem Stickstoff ausgetrieben. Die entstandene weiße Suspension wurde bei ca. 
100 °C mit Bis(4-chlorphenyl)sulfon (BCPS) versetzt und in trockener 
Stickstoffatmosphäre 4-6 h lang bei 210 °C gerührt (Tab. 2.1, Tab. 2.2). Die nun 
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hellbraune klare Lösung wurde entweder aufgearbeitet oder als Rohprodukt bei einer 
anschließenden Umsetzung mit α-Chlorphenylacetylchlorid eingesetzt. 
Aufarbeitung: Die Reaktionslösung wurde in ein Gemisch aus Wasser und Ethanol (v/v: 
1/1) getropft und der tropfenförmige weiße Niederschlag abgesaugt, gemörsert, mit 
Ethanol gewaschen und anschließend im Hochvakuum bei 110 °C getrocknet. 
 
Tab. 2.1: Polykondensation von Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon (BHPS) und Bis(4-
chlorphenyl)sulfon (BCPS) in Sulfolan. I: Ansätze 
Nr. 
BHPS 
g 
(mmol) 
BCPS 
g 
(mmol)
K2CO3 
g 
(mmol)
Sulfolan 
mL 
H2O 
mL 
Cl-C6H5 
mL 
 
ta) 
h 
 
1 12,51 (50,00) 
9,57 
(33,33)
6,91 
(50,07) 50 5 37,5 7 
2 5,73 (22,90) 
5,37 
(18,70)
3,16 
(22,90) 30 3 19 5 
3 11,45 (45,75) 
10,74 
(37,40)
6,32 
(45,75) 50 5 37,5 5 
4 11,45 (45,75) 
10,74 
(37,40)
6,32 
(45,75) 50 5 37,5 5 
 a) Reaktionszeit nach der Destillation. 
Tab. 2.2: Polykondensation von Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon (BHPS) und Bis(4-
chlorphenyl)sulfon (BCPS) in Sulfolan. II: Ergebnisse: Molekulargewichte, 
Polymerisationsgrade und Polymolekularitätsindices. 
Nr. EG Pn, th.a) 
  __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Pn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPCb) 
 
 __ 
Pn,GPCb) 
 
 __   __ 
Mw/Mnb) 
 
1 K+-O 10 1300 6 4000 17 1,25 
2 K+-O 20 1600 7 4800 21 1,31 
3 K+-O 20 2800 12 6000 26 1,54 
4 K+-O 20 2200 9 7200 31 1,31 
a) Der Polymerisationsgrad wurde mit Hilfe der Carothers-Gleichung berechnet. b) Bestimmt mit 
Hilfe von GPC (Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der PES-Makroinitiatoren 
Zu einer Lösung von Polyethersulfon-bis-Kaliumphenolat in Sulfolan (s. oben) wurde in 
Methylenchlorid gelöstes α-Chlorphenylacetylchlorid (α-CPAC) bei unterschiedlichen 
Temperaturen zugetropft. Nach unterschiedlichen Zeiten wurde die Reaktion durch 
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Abkühlen auf RT abgebrochen, das Polymer in einem Gemisch aus Wasser und Ethanol 
(v/v: 1/1) gefällt und der tropfenförmige weiße Niederschlag abgesaugt, gemörsert, mit 
Methanol gewaschen und anschließend am Hochvakuum bei 110 °C getrocknet. 
 
Tab. 2.3: Kettenanaloge Umsetzung von Kaliumphenolat-telechelem PES mit 
α-Chlorphenylacetylchlorid in CH2Cl2. I: Ansätze. 
Nr. 
PESa) 
 
mmol 
α-CPAC 
g 
(mmol) 
Pyridin
g 
(mmol)
CH2Cl2 
mL 
T 
°C 
t 
d 
 
Umsatzb) 
in % 
1  4,00 
2,29 
(12,00) - 20 RT 3 25 
2  5,52 
4,17 
(22,08) - 35 RT 6 100 
3  2,74 
3,87 
(20,48) - 20 RT 6 - 
4  1,31 
0,99 
(5,23) 
0,24 
(3,00) 15 RT 5 3 
5  2,27 
1,72 
(9,09) 
0,72 
(9,09) 10
c) 100 1 22 
6  2,27 
1,72 
(9,09) 
0,72 
(9,09) 10 60 3 100 
 a) PES liegt als Kaliumphenolat in Lösung (Sulfolan) vor. b) Umsatz der Endgruppen mit 1H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. c) THF.  
 
Tab. 2.4: Kettenanaloge Umsetzung von Kaliumphenolat-telechelem PES mit α-
Chlorphenylacetylchlorid in CH2Cl2. II: Ergebnisse: Molekulargewichte, 
Polymerisationsgrade und Polymolekularitätsindices. 
Nr. 
   __ 
Pna) 
 
  __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Pn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPCb) 
 
 __ 
Pn,GPCb) 
 
 __   __ 
Mw/Mnb) 
 
1 12 2800 12 6800 29 1,46 
2 6 2600 11 3600 16 1,39 
3 12 2800 12 5900 26 1,33 
4 12 2500 11 5200 23 2,13 
5 9 3200 14 6100 27 1,45 
6 9 4900 21 6800 29 1,34 
 a) Polymerisationsgrad des eingesetzten Phenolat, bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. b) 
Bestimmt mit Hilfe von GPC (Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). 
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ATRP von MMA mit bifunktionellen PES-Makroinitiatoren 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom die festen Reaktanden 
wie Kupfer(I)chlorid und Bipyridin vorgelegt. Der Makroinitiator wurde im Lösungsmittel 
gelöst und mit den flüssigen Reaktanden wie Ligand und Monomer in Lösung zudosiert. 
Die Polymerisation wurde durch Eintauchen in ein auf die Reaktionstemperatur 
vorgeheiztes Ölbad gestartet. Der Abbruch der Polymerisation erfolgte durch Abkühlen auf 
RT. 
Die Aufarbeitung erfolgte abhängig vom verwendeten Katalysatorsystem: 
Bpy: Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch über einen Faltenfilter filtriert, in ein 
Gemisch aus 5 %iger HCl und Ethanol (v/v: 1/1) getropft und der tropfenförmige 
Niederschlag abgesaugt, gemörsert und anschließend im Hochvakuum bei 110 °C 
getrocknet.  
Andere Liganden: Das Reaktionsgemisch wurde mit Methylenchlorid verdünnt und mit 
Al2O3 versetzt. Nach 1 h Rühren wurde das Al2O3 abfiltriert, das Polymer in Methanol 
gefällt und im Hochvakuum getrocknet. 
 
Tab. 2.5: ATRP von MMA mit bifunktionellen PES-Makroinitiatoren unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen. 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
I 
g 
(mmol) 
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM 
mL 
 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xp 
% 
 
  __ 
Mna) 
 
 __  __ 
Mw/Mna) 
 
1b) 1,36 (13,6) 
0,44 
(0,11) 
0,08 
(0,81) 
Bpy 
0,32 (2,02)
DMSO 
2 110 3 58 10000 2,60 
2b) 0,94 (9,35) 
0,30 
(0,08) 
0,08 
(0,78) 
Bpy 
0,30 (1,95)
Diglyme
/BuAc 
1+1 
110 4 54 6700 1,91 
3b) 0,94 (9,35) 
0,30 
(0,08) 
0,08 
(0,78) 
Bpy 
0,30 (1,95)
DMF 
1,5 110 3 52 10000 3,22 
4b) 0,94 (9,35) 
0,30 
(0,08) 
0,08 
(0,78) 
Bpy 
0,30 (1,95)
DMSO/ 
BuAc 
1+1 
110 3 53 9900 3,47 
5b) 0,94 (9,35) 
0,30 
(0,08) 
0,08 
(0,78) 
Bpy 
0,30 (1,95) - 110 3 60 8400 2,85 
6b) 2,00 (20,00) 
0,30 
(0,08) 
0,08 
(0,78) 
Bpy 
0,30 (1,95)
Sulfolan
2 130 3 80 17000 3,94 
7c) 1,09 (10,90) 
0,30 
(0,09) 
0,05 
(0,51) 
Me6TREN 
0,23 
(1,01) 
Sulfolan 
2 110 3 20 8500 2,60 
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8c) 1,09 (10,90) 
0,30 
(0,09) 
0,05 
(0,51) 
Me6TREN 
0,23 
(1,01) 
Ethylen-
carbonat
2 
60 3 37 5100 1,65 
9c) 1,09 (10,90) 
0,30 
(0,09) 
0,05 
(0,51) 
Me3TACN
0,17 
(1,01) 
Sulfolan
1,5 90 3 70 7700 3,04 
10c) 1,09 (10,90) 
0,30 
(0,09) 
0,05 
(0,51) 
Me3TACN
0,17 
(1,01) 
Sulfolan
1,5 110 3 34 6400 2,45 
11c) 1,09 (10,90) 
0,30 
(0,09) 
0,05 
(0,51) 
Me3TACN
0,17 
(1,01) 
Ethylen-
cabonat 
1,5 
60 3 13 4900 1,70 
12d) 3,00 (30,00) 
0,08 
(0,03) 
0,03 
(0,3) 
PMDETA 
0,10 
(0,6) 
Sulfolan
4 110 3 60 99200 1,82 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 3: DMAC, PMMA-Standard). b) Makroinitiator Nr. 1, Tab. 2.4: 
Mn,GPC = 6800; Mw/Mn = 1,46. c) Makroinitiator Nr. 2, Tab. 2.4: Mn,GPC = 3600; Mw/Mn = 1,39. 
d) Makroinitiator Nr. 6, Tab. 2.4: Mn,GPC = 6800; Mw/Mn = 1,34. 
2.2.4.2 Herstellung von Triblockcopolymeren mit PC-Makroinitiatoren 
Die ATRP von MMA mit PC-Makroinitiatoren wurde wie im obigen Abschnitt 
beschrieben durchgeführt, allerdings wurde die Aufarbeitung je nach eingesetztem Ligand 
variiert. 
Bpy: Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch über einen Faltenfilter filtriert, in 
einen Scheidetrichter überführt und mit 5 %iger Salzsäure so oft extrahiert, bis die grüne 
Farbe der Kupfersalze verschwunden war. Die organische Phase wurde am 
Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck eingeengt, in einer geringen Menge 
Methylenchlorid erneut gelöst und in Pentan gefällt. Das erhaltene Polymer wurde 
abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet. 
Andere Liganden: Das Reaktionsgemisch wurde mit Aluminiumoxid versetzt und unter 
Luftzufuhr 2 h gerührt. Anschließend wurde über Al2O3 abfiltriert und mit 
Methylenchlorid gespült. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der 
Rückstand in Methylenchlorid gelöst und in Methanol gefällt. Das so erhaltene Polymer 
wurde abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet. 
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Tab. 2.6: ATRP von MMA mit bifunktionellen PC-Makroinitiatoren unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen in Anisol. 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
I 
g 
(mmol) 
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
Anisol 
mL 
 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xp 
% 
 
   __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1b) 4,00 (40,00) 
0,122 
(0,04) 
0,67 
(0,90) 
Bpy 
0,35 (2,25) 6 110 24 28 43300 1,57 
2b) 4,00 (40,00) 
0,122 
(0,04) 
0,67 
(0,90) 
HMTETA 
0,23 (0,99) 6 110 24 50 73900 1,62 
3b) 4,00 (40,00) 
0,122 
(0,04) 
0,67 
(0,90) 
PMDETA 
0,32 (1,80) 6 110 24 47 58600 1,88 
4b) 4,00 (40,00) 
0,122 
(0,04) 
0,67 
(0,90) 
Me6TREN 
0,42 (1,80) 6 110 24 20 50400 1,39 
5 b) 4,00 (40,00) 
0,122 
(0,04) 
0,67 
(0,90) 
Me3TACN 
0,19 (0,99) 6 110 24 35 46100 1,67 
6b) 4,00 (40,00) 
0,122 
(0,04) 
0,67 
(0,90) 
Bpy 
0,35 (2,25) 6 130 24 37 51000 1,51 
7c) 4,00 (40,00) 
0,122 
(0,04) 
0,67 
(0,90) 
Bpy 
0,35 (2,25) 6 110 48 52 53800 1,53 
8e) 1,79 (17,90) 
2,00 
(0,71) 
0,07 
(0,71) 
Bpy 
0,28 (1,79) 6 110 3 56 9200 1,64 
 a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b)Mn,GPC = 5700; Mw/Mn = 1,33 
c) Mn,GPC  = 5700; Mw/Mn = 1,47. 
 
Kinetische Untersuchungen wurden in Anisol analog mit verschiedenen Liganden und bei 
unterschiedlichen Polymerisationstemperaturen durchgeführt. Zu bestimmten 
Reaktionszeiten wurden im N2-Gegenstrom Proben von ungefähr 1 mL entnommen, in 
CDCl3 (2 mL) gelöst und an der Luft gerührt bevor die Lösung über Al2O3 filtriert wurde. 
Der Umsatz wurde durch 1H-NMR-Spektroskopie und das Molekulargewicht durch GPC 
(Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards) bestimmt. 
Tab. 2.7: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/Bpy und einem bifunktionellen PC-Makroinitiatorb) bei 110 °C in Anisol (5 mL). 
[M]:[I]:[CuCl]:[Bpy]=10:1:2:5. Ansatz 4,00 g MMA. 
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 5 12 8100 1,35 
b 10 31 10800 1,25 
c 15 41 12500 1,25 
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d 30 60 14900 1,23 
e 60 71 16700 1,22 
f 90 81 16900 1,23 
g 120 88 18500 1,23 
h 180 95 18800 1,27 
i 240 94 19200 1,30 
j 360 96 19500 1,34 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 5700; 
Mw/Mn = 1,33. 
 
Tab. 2.8: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/HMTETA und einem bifunktionellen PC-Makroinitiatorb) bei 90 °C in Anisol (5 mL). 
[M]:[I]:[CuCl]:[HMTETA]=10:1:2:2,4. Ansatz 4,00 g MMA. 
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 5 0 7000 1,67 
b 10 0 6900 1,51 
c 15 3 7100 1,55 
d 30 12 8500 1,52 
e 60 42 13600 1,39 
f 90 61 16100 1,43 
g 120 75 19600 1,40 
h 180 87 21800 1,50 
i 240 90 22200 1,51 
j 360 93 23400 1,67 
k 480 95 23800 1,73 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 5700; 
Mw/Mn = 1,33. 
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Tab. 2.9: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/HMTETA und einem bifunktionellen PC-Makroinitiatorb) bei 40 °C in Anisol (5 mL). 
[M]:[I]:[CuCl]:[HMTETA]=10:1:2:2,4. Ansatz 4,00 g MMA. 
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 5 0 5800 1,68 
b 10 0 6800 1,63 
c 15 0 6500 1,64 
d 30 1 6300 1,62 
e 60 3 6200 1,59 
f 90 4 6500 1,57 
g 120 7 6600 1,53 
h 180 12 7600 1,48 
i 240 21 8600 1,41 
j 360 32 9300 1,38 
k 480 46 12600 1,28 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 5700; 
Mw/Mn = 1,33. 
Tab. 2.10: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/Me3TACN und einem bifunktionellen PC-Makroinitiatorb) bei 90 °C in Anisol (5 mL). 
[M]:[I]:[CuCl]:[ Me3TACN]=10:1:2:2,2. Ansatz 4,00 g MMA. 
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 5 2 6300 1,46 
b 10 9 6700 1,41 
c 15 21 7200 1,38 
d 30 48 10000 1,34 
e 60 74 13500 1,34 
f 120 90 14000 1,42 
g 180 94 15600 1,40 
h 240 93 16200 1,38 
i 360 94 16200 1,34 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 5700; 
Mw/Mn = 1,33. 
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Tab. 2.11: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/Me6TREN und einem bifunktionellen PC-Makroinitiatorb) bei 90 °C in Anisol (5 mL). 
[M]:[I]:[CuCl]:[Me6TREN]=10:1:2:4. Ansatz 4,00 g MMA. 
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 5 13 7900 1,61 
b 10 37 11300 1,56 
c 15 47 13800 1,44 
d 30 68 19300 1,47 
e 60 87 25100 1,38 
f 90 93 25500 1,42 
g 120 96 25400 1,32 
h 180 96 25700 1,35 
i 240 97 26300 1,32 
j 360 96 26500 1,34 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 5700; 
Mw/Mn = 1,33. 
 
Tab. 2.12: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/Me6TREN und einem bifunktionellen PC-Makroinitiatorb) bei 40 °C in Anisol (5 mL). 
[M]:[I]:[CuCl]:[ Me6TREN]=10:1:2:4. Ansatz 4,00 g MMA. 
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 5 5 5900 1,57 
b 10 6 5400 1,57 
c 15 6 5500 1,63 
d 30 9 7000 1,68 
e 60 15 7100 1,66 
f 90 22 8200 1,59 
g 120 28 8900 1,61 
h 180 38 10000 1,58 
i 240 46 12000 1,54 
j 360 58 14400 1,40 
k 480 70 16900 1,39 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 5700; 
Mw/Mn = 1,33. 
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Tab. 2.13: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/PMDETA und einem bifunktionellen PC-Makroinitiatorb) bei 90 °C in Anisol (5 mL). 
[M]:[I]:[CuCl]:[ PMDETA]=10:1:2:4. Ansatz 4,00 g MMA. 
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 5 3 3200 1,27 
b 10 12 4100 1,34 
c 15 19 4600 1,24 
d 30 40 7300 1,38 
e 60 69 10900 1,49 
f 90 83 11500 1,76 
g 120 90 13200 1,77 
h 180 93 13500 1,90 
i 240 96 13900 1,97 
j 360 96 19500 1,77 
k 480 95 17800 2,06 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 5700; 
Mw/Mn = 1,33. 
Tab. 2.14: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/PMDETA und einem bifunktionellen PC-Makroinitiatorb) bei 60 °C in Anisol (5 mL). 
[M]:[I]:[CuCl]:[ PMDETA]=10:1:2:4. Ansatz 4,00 g MMA. 
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 5 1 6200 1,59 
b 10 2 7400 1,66 
c 15 6 7800 1,63 
d 30 13 8600 1,55 
e 60 32 10100 1,48 
f 90 54 13400 1,36 
g 120 64 18400 1,45 
h 180 73 20700 1,37 
i 240 80 22800 1,47 
j 360 87 24800 1,35 
k 480 90 25700 1,41 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 5700; 
Mw/Mn = 1,33. 
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2.2.5 Herstellung von Multiblockcopolymeren 
2.2.5.1 Herstellung von Phenol-telechelem bzw. Amino-telechelem 
PMMA 
Synthese von Allyl-N-(4-hydroxyphenyl)urethan (AUOH) 
O
H
N
O
OH
1
1'
2
3
4 5
6
7
8
9
10
 
In einem 50-mL-Dreihalskolben, der mit einem Magnetrührkern, Tropftrichter und 
Rückflusskühler bestückt war, wurde Aminophenol (19,73 g; 0,18 mol) in 
Dimethylsulfoxid (DMSO, 200 mL) gelöst und Allylchloroformiat (10,74 g; 0,08 mol), 
gelöst in abs. THF (20 mL), zugetropft. Nach 5 d Rühren bei RT wurde das 
Reaktionsgemisch in Eiswasser (700 mL) gegossen, 1 h gerührt und mit Methylenchlorid 
extrahiert. Die organische Phase wurde eingeengt und Allyl-N-(4-hydroxyphenyl)urethan 
durch Sublimation bei 100 °C im HV als weißes Pulver in einer Ausbeute von 58 % 
erhalten (9,32 g, 0,05 mol). 
 
 
1H-NMR (DMSO, TMSint): 
δ = 4,58 (d, 1 H, H-3, 3J=5,1 Hz); 5,20 (dd, 1 H, H-1, 3J=10,2 Hz; 4J=1,27 Hz); 5,37 (dd, 1 
H, H-1’, 3J=16,5 Hz; 4J=1,27 Hz); 5,69 (m, 1 H, H-2); 6,69 (d, 2 H, H-7, 3J=9,14 Hz); 7,25 
(d, 2 H, H-6, 3J=9,14 Hz); 9,12 (s, 1 H, H-9); 9,38 (s, 1 H, H-10) ppm. 
 
13C-NMR (DMSO, TMSint): 
δ = 64,75 (C-3); 115,52 (C-1); 17,66 (C-7); 120,55 (C-6); 130,91 (C-5); 133,86 (C-2); 
153,26 (C-8); 153,79 (C-4) ppm. 
 
Kapitel 2 
29 
Polymerisation von MMA durch ATRP und ATRA an AUOH in einem 
Reaktionsschritt zur Herstellung von Phenol-telechelem PMMA 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom die festen Reaktanden 
Kupfer(I)chlorid, Bipyridin und der Endcapper (AUOH) vorgelegt. MMA und der im 
Lösungsmittel gelöste Initiator (CHPPA) wurden anschließend mit dem restlichen 
Lösungsmittel zugegeben. Die Reaktion wurde durch Eintauchen in ein auf 110 °C 
vorgeheiztes Ölbad gestartet. Der Abbruch erfolgte durch Abkühlen auf RT und Zugabe 
von Methylenchlorid. Die Kupfersalze und der überschüssige Endcapper wurden 
säulenchromatographisch abgetrennt. Dazu wurde die Polymerlösung auf eine kurze 
Kieselgelsäule (l = 5 cm, d = 3,5 cm) gegeben, und mit einer Diethylether:Pentan-
Mischung (9:1) wurde der nicht umgesetzte Endcapper eluiert, während das Polymer und 
die Kupfersalze auf der Säule verblieb. Anschließend wurde das Polymer mit EE als 
Laufmittel von der Säule eluiert. Die Lösung wurde eingeengt, das Polymer in Pentan 
gefällt, abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. 
 
Tab. 2.15: ATRP von MMA mit dem System CHPPA/CuCl/Bpy und ATRA an AUOH (10 eq 
MMA pro Endgruppe) bei 110 °C für 24 h in BuAc. [I]:[CuCl]:[Bpy]:[AUOH]=1:1:2,5:2,5. 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
AUOH 
g 
(mmol) 
CHPPA 
g 
(mmol) 
CuCl 
g 
(mmol)
Bpy 
g 
(mmol)
BuAc 
mL 
 
xp 
% 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 1,00 (10,00) 
0,24 
(1,25) 
0,13 
(0,50) 
0,05 
(0,50) 
0,20 
(1,25) 1,5 80 3800 1,17 
2 1,00 (10,00) 
0,24 
(1,25) 
0,13 
(0,50) 
0,05 
(0,50) 
0,20 
(1,25) 1,5 98 5100 1,21 
3 2,00 (20,00) 
0,19 
(1,00) 
0,10 
(0,40) 
0,04 
(0,4) 
0,16 
(1,00) 2,5 95 10100 1,19 
 
Herstellung von Hydroxy- und Amino-Telechelen durch Substitution der 
Halogenendgruppe 
ATRP von MMA: 
Die Polymerisation von MMA mit unterschiedlichen Initiatoren erfolgte analog zu der in 
2.2.4.2 (S. 22) beschriebenen ATRP unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
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Tab. 2.16: ATRP von MMA mit unterschiedlichen Initiatoren und dem Katalysatorsystem 
CuX/Bpy in BuAc (110 °C; [I]:[CuX]:[Bpy]=1:1:2,5). 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
I 
g 
(mmol) 
CuX 
g 
(mmol)
Bpy 
g 
(mmol)
BuAc 
mL 
 
t 
min
 
xp 
% 
 
 __ 
Mnb) 
 
  __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1 5,00 (50,00) 
1-PEBr 
0,19 (1,00) 
0,14 
(1,00) 
0,39 
(2,50) 5 60 87 6500 17300 1,67 
2 5,00 (50,00) 
1-PEBr 
0,19 (1,00) 
0,14 
(1,00) 
0,39 
(2,50) 5 30 60 6800 16500 1,31 
3 10,00 (100,00) 
FBSC 
0,97 (5,00) 
0,50 
(5,00) 
1,95 
(12,50) 10 45 32 1300 3200 1,20 
4 10,00 (100,00) 
FBSC 
0,65 (3,33) 
0,33 
(3,33) 
1,30 
(8,33) 10 180 98 3400 5200 1,23 
5 5,00 (50,00) 
DMDBH 
0,35 (1,00) 
0,14 
(1,00) 
0,39 
(2,50) 5 180 97 9400 19300 1,46 
 a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). b) Bestimmt mittels 1H-NMR-
Spektroskopie. 
 
Kettenanaloge Umsetzung von halogen-telechelem PMMA 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde das Polymer gelöst, mit dem Nucleophil versetzt 
und unter verschiedenen Reaktionsbedingungen zur Reaktion gebracht. Zur Aufarbeitung 
wurde das Polymer in MeOH gefällt, abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C 
getrocknet. 
 
Tab. 2.17: Kettenanaloge Umsetzung von Halogen-telechelem PMMA mit unterschiedlichen 
Nucleophilen und unterschiedlichen Reaktionsbedingungen 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
Nucleo-
phil 
Nu 
g 
(mmol) 
LM 
mL 
 
t 
d 
 
T 
°C 
 
  __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
Bemerkungh) 
1b) 1,00 (0,15) 
Amino-
pentanol 
0,62 
(6,00) 
DMF 
5 5 40 19200 1,24 n.b.
g) 
2b) 1,00 (0,15) 
Amino-
pentanol 
0,62 
(6,00) 
DMF 
5 5 110 700 1,01 Zersetzung 
3c) 1,00 (0,15) 
Amino-
pentanol 
0,62 
(6,00) 
DMF 
5 3 40 21100 1,32 n.b.
g) 
4c) 1,00 (0,15) 
Amino-
pentanol 
0,62 
(6,00) 
DMF 
5 3 110 700 1,01 Zersetzung 
5d) 1,00 (0,78) 
Diamino-
butan 
2,07 
(23,43) 
DMF 
4 3 RT 3500 1,22 43 % Umsatz
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6d) 1,00 (0,78) 
Diamino-
butan 
2,07 
(23,43) 
DMF 
4 3 40 4000 1,12 60 % Umsatz
7e) 1,00 (0,29) 
Diamino-
butan 
0,78 
(8,82) 
DMF 
4 3 RT 9400 1,23 
71 % + 
Kopplung 
8e) 1,00 (0,29) 
Diamino-
butan 
0,78 
(8,82) 
DMSO 
4 3 RT 5300 1,18 
86 % 
Umsatz 
9e) 1,00 (0,29) 
Diamino-
butan 
0,26 
(2,94) 
DMSO 
2 2 RT 8800 1,19 
47 % + 
Kopplung 
10e) 1,00 (0,29) 
Diamino-
butan 
0,26 
(2,94) 
CH2Cl2 
2 2 RT 5500 1,20 
Keine 
Umsetzung 
11f) 0,50 (0,10) 
Amino-
phenol 
0,11 
(1,00) 
DMSO 
2,5 2 RT 24300 1,44 n.b.
g) 
12f) 0,50 (0,10) 
Amino-
phenol 
0,11 
(1,00) 
DMSO 
2,5 2,5 RT 25500 1,41 n.b.
g) 
 a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) PMMA (Tab. 2.16, Nr. 2: Mn, NMR = 6800; 
Mn,GPC = 16500; Mw/Mn = 1,31). c) PMMA (Tab. 2.16, Nr. 1: Mn, NMR = 6500; Mn,GPC = 17300; 
Mw/Mn = 1,67). d) PMMA (Tab. 2.16, Nr. 3: Mn, NMR = 1300; Mn,GPC = 3200; Mw/Mn = 1,20). 
e) PMMA (Tab. 2.16, Nr. 4: Mn, NMR = 3400; Mn,GPC = 5200; Mw/Mn = 1,23). f) PMMA (Tab. 2.16, 
Nr. 5: Mn, NMR = 9400; Mn,GPC = 19300; Mw/Mn = 1,46). g) Konnte nicht bestimmt werden, da die 
Konzentration der EG zu gering ist. h) Umsatz wurde durch 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
2.2.5.2 Herstellung von Multiblockcopolymeren durch Kopplung mit 
CBC 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden Phenol-telecheles PES (0,50 g; 0,23 mmol; 
Mn,GPC = 7900; Mw/Mn = 1,42) und Phenol-telecheles PMMA (0,45 g; 0,08 mmol; 
Mn,GPC = 10100; Mw/Mn = 1,19) in Sulfolan (0,54 g) bei 150 °C gelöst und anschließend im 
N2-Gegenstrom mit MgBr2 (0,01 g; 0,05 mmol) und CBC (0,03 g; 0,11 mmol) versetzt. 
Nach 24 h Rühren bei 110 °C wurde das Polymer in EtOH/H2O (v/v: 1/1; 100 mL) gefällt 
und am HV getrocknet. 
Mn,GPC = 8700 
Mw/Mn = 1,32  
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2.2.6 Herstellung statistischer Copolymere auf 
Methacrylatbasis und anschließende Vernetzung 
2.2.6.1 Synthese statistischer Copolymere auf Methacrylatbasis 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im N2-Gegenstrom die festen Reaktanden wie 
CuCl und Bpy vorgelegt und mit den Monomeren, dem im Lösungsmittel gelösten 
Initiator, den flüssigen Liganden und dem restlichen Lösungsmittel versetzt. Die 
Polymerisation wurde durch Eintauchen in ein vortemperiertes Ölbad gestartet. Der 
Abbruch der Polymerisation erfolgte durch Abkühlen auf RT und Zugabe von wenig 
Methylenchlorid. Die Art der Aufarbeitung ist abhängig vom verwendeten 
Katalysatorsystem. 
Bpy: Das Reaktionsgemisch wurde zur Abtrennung fester Kupfersalze über einen 
Faltenfilter filtriert und dreimal mit 5 %iger Salzsäure extrahiert. Die organische Phase 
wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, wieder in wenig Methylenchlorid 
aufgenommen, in Pentan gefällt und das erhaltene Polymer abfiltriert und im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. 
Alle anderen Liganden: Das Reaktionsgemisch wurde mit Al2O3 versetzt, 1 h gerührt und 
anschließend über Al2O3 abfiltriert. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer 
entfernt und der Rückstand in wenig Methylenchlorid aufgenommen. Die Fällung erfolgte 
wie für Bpy beschrieben (Tab. 2.28; Tab. 2.29). 
Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP 
Allgemeine Versuchsdurchführung für kinetische Studien 
Die ATRP wurde wie oben beschrieben in Anisol durchgeführt, allerdings wurden nach 
bestimmten Reaktionszeiten Proben von ca. 1 mL im N2-Gegenstrom entnommen, in 
CDCl3 (2 mL) gelöst und das Katalysatorsystem durch Filtrieren des Reaktionsgemisches 
über Al2O3 entfernt. Der Umsatz wurde durch 1H-NMR-Spektroskopie und das 
Molekulargewicht durch GPC (Anlage 1: THF, PMMA-Standards) bestimmt. 
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Tab. 2.18: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 2 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy und dem Initiator 
FBSC in Anisol (10 mL), 110 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[Bpy]=88:1:1:2,5. Ansatz 6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 500 1,09 
b 5 0 800 1,58 
c 10 2 1000 1,65 
d 15 6 1200 1,53 
e 60 60 9100 1,20 
f 90 75 12300 1,21 
g 120 85 13900 1,23 
h 150 87 14900 1,27 
i 180 89 15800 1,26 
j 210 92 15300 1,33 
k 240 93 16100 1,33 
l 270 91 16000 1,37 
m 300 92 16600 1,35 
n 360 94 17000 1,36 
 a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
 
Tab. 2.19: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 5 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy und dem Initiator 
FBSC in Anisol (10 mL), 110 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[Bpy]=88:1:1:2,5. Ansatz 6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 600 1,15 
b 5 2 800 1,65 
c 10 7 1700 1,41 
d 15 13 3500 1,56 
e 30 44 8900 1,21 
f 60 69 15600 1,26 
g 90 83 19300 1,48 
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h 150 92 24700 1,97 
i 180 93 27900 2,25 
j 210 95 30900 2,59 
k 240 95 33900 2,93 
l 270 96 31500 3,87 
m 300 94 37500 3,98 
n 360 94 40000 5,12 
o 420 95 43400 7,17 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
 
 
Tab. 2.20: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 10 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy und dem Initiator 
FBSC in Anisol (10 mL), 110 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[Bpy]=88:1:1:2,5. Ansatz 6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 0 0 
b 5 3 2000 1,19 
c 10 9 2200 1,34 
d 15 21 4200 1,26 
e 30 49 9000 1,29 
f 60 75 17000 1,52 
g 90 84 24700 2,34 
h 120 98 33900 4,69 
i 150 90 43900 15,28 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
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Tab. 2.21: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 20 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy und dem Initiator 
FBSC in Anisol (10 mL), 110 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[Bpy]=88:1:1:2,5. Ansatz 6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 600 1,14 
b 5 1 800 1,77 
c 10 6 1500 1,54 
d 15 16 3700 1,31 
e 30 49 10900 1,43 
f 60 72 27400 3,98 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
Tab. 2.22: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 5 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy und dem Initiator 
FBSC in Anisol (10 mL), 90 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[Bpy]=88:1:1:2,5. Ansatz 6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 600 1,17 
b 5 0 600 1,37 
c 10 1 800 1,86 
d 15 4 1100 2,00 
e 30 13 3200 1,34 
f 60 39 7600 1,28 
g 90 54 10700 1,27 
h 120 66 12900 1,27 
i 150 74 14400 1,30 
j 180 78 15700 1,33 
k 210 81 17300 1,36 
l 240 84 18800 1,40 
m 270 87 19400 1,47 
n 300 89 20300 1,52 
o 360 91 21600 1,66 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
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Tab. 2.23: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 5 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA und dem 
Initiator FBSC in Anisol (10 mL), 90 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[PMDETA]=88:1:1:1,2. Ansatz 
6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 600 1,06 
b 5 0 700 1,13 
c 10 7 1500 1,14 
d 15 9 2100 1,11 
e 30 22 5200 1,15 
f 60 43 8600 1,13 
g 90 46 11200 1,12 
h 120 55 12900 1,17 
i 150 59 15000 1,17 
j 180 65 15300 1,27 
k 210 70 17600 1,23 
l 270 77 17900 1,39 
m 300 80 19300 1,39 
n 360 85 19900 1,47 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
 
Tab. 2.24: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 5 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/Me6TREN und dem 
Initiator FBSC in Anisol (10 mL), 90 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[Me6TREN]=88:1:1:1,2. Ansatz 
6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 900 1,35 
b 5 2 2100 1,17 
c 10 8 5100 1,11 
d 15 14 8900 1,11 
e 30 25 19400 1,07 
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f 60 34 24400 1,13 
g 90 40 28900 1,17 
h 120 42 33400 1,21 
i 150 50 34000 1,31 
j 180 54 42000 1,37 
k 210 58 46900 1,44 
l 240 59 50500 1,55 
m 270 62 57900 1,57 
n 300 66 49000 1,73 
o 360 70 63400 1,91 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
Tab. 2.25: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 5 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/Me3TACN und dem 
Initiator FBSC in Anisol (10 mL), 90 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[Me3TACN]=88:1:1:1,2. Ansatz 
6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 500 1,07 
b 5 0 600 1,11 
c 10 1 1200 1,11 
d 15 2 1800 1,10 
e 30 11 4600 1,09 
f 60 27 11700 1,11 
g 90 37 16500 1,13 
h 120 47 20100 1,16 
i 150 52 22000 1,24 
j 180 55 22200 1,34 
k 210 58 22600 1,44 
l 240 61 23300 1,48 
m 270 65 23900 1,52 
n 300 65 24500 1,57 
o 360 67 25000 1,66 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
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Tab. 2.26: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 5 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA und dem 
Initiator FBSC in Anisol (10 mL), 75 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[PMDETA]=88:1:1:1,2. Ansatz 
6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 700 1,11 
b 5 2 1000 1,14 
c 10 7 1600 1,14 
d 15 10 2200 1,11 
e 30 17 3700 1,10 
f 60 33 6800 1,13 
g 90 45 9800 1,143 
h 120 57 12400 1,13 
i 150 65 14600 1,15 
j 180 70 16800 1,16 
k 210 78 17800 1,23 
l 240 82 18500 1,27 
m 270 84 19700 1,32 
n 300 85 20300 1,39 
o 360 90 22400 1,45 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
 
Tab. 2.27: Kinetische Untersuchungen zur Copolymerisation von MMA/BMA (70/30 Mol-%) 
und 5 Mol-% AMA durch ATRP mit dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA und dem 
Initiator FBSC in Anisol (10 mL), 60 °C. [M]b):[I]:[CuCl]:[PMDETA]=88:1:1:1,2. Ansatz 
6,00 g MMA.  
Nr. 
t 
min 
 
xp 
% 
 
    __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
a 2,5 0 500 1,04 
b 5 0 600 1,06 
c 10 2 700 1,19 
d 15 5 1300 1,14 
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e 30 11 2900 1,11 
f 60 22 5900 1,15 
g 90 32 7900 1,14 
h 120 40 10200 1,12 
i 150 47 12200 1,12 
j 180 51 14000 1,14 
k 210 57 15600 1,15 
l 240 61 17800 1,12 
m 270 66 17600 1,19 
n 300 67 18600 1,18 
o 360 70 19200 1,20 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 1, PMMA-Standards). b) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA] 
 
Tab. 2.28: Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP mit unterschiedlichen 
Katalysatorsystemen und dem Initiator FBSC unter verschiedenen Reaktionsbedingungen: I: 
Ansätze. 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
BMA 
g 
(mmol) 
AMA 
g 
(mmol)
FBSC 
g 
(mmol)
CuCl 
g 
(mmol) 
L 
g 
(mmol) 
LM 
mL 
 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xpa) 
% 
 
1 5,00 (50,00) 
0,61 
(4,3) 
0,34 
(2,72) 
0,04 
(0,22) 
0,02 
(0,22) 
Bpy 
0,09 (0,55)
Anisol 
5 110 3 53 
2 5,00 (50,00) 
0,61 
(4,3) 
0,34 
(2,72) 
0,04 
(0,22) 
0,02 
(0,22) 
PMDETA 
0,08 (0,46)
Anisol 
5 110 3 61 
3c) 5,00 (50,00) 
0,61 
(4,3) 
0,34 
(2,72) 
0,04 
(0,22) 
0,02 
(0,22) 
PMDETA 
0,08 (0,46)
Sulfolan 
5 60 3 52 
4c) 5,00 (50,00) 
0,61 
(4,3) 
0,34 
(2,72) 
0,04 
(0,22) 
0,02 
(0,22) 
PMDETA 
0,08 (0,46)
Sulfolan 
5 90 3 52 
5 5,00 (50,00) 
0,61 
(4,3) 
0,34 
(2,72) 
0,04 
(0,22) 
0,02 
(0,22) 
PMDETA 
0,08 (0,46)
Anisol 
5 60 3 26 
6 27,19 (271,93) 
2,85 
(19,52) 
1,85 
(14,71) 
0,04 
(0,20) 
0,10 
(1,02) 
Bpy 
0,40 (2,56)
BuAc 
25 110 1 11 
7 24,21 (242,10) 
5,81 
(40,90) 
1,80 
(14,29) 
0,04 
(0,20) 
0,10 
(1,02) 
Bpy 
0,39 (2,50)
BuAc 
25 110 1 15 
8 21,09 (210,91) 
8,95 
(63,01) 
1,74 
(13,83) 
0,04 
(0,20) 
0,10 
(1,02) 
Bpy 
0,37 (2,39)
BuAc 
25 110 1 8 
9 17,77 (177,65) 
12,28 
(86,50) 
1,68 
(13,29) 
0,04 
(0,18) 
0,09 
(0,92) 
Bpy 
0,36 (2,31)
BuAc 
25 110 1 11 
10 14,25 (142,50) 
15,79 
(111,18) 
1,61 
(12,78) 
0,04 
(0,18) 
0,09 
(0,89) 
Bpy 
0,35 (2,22)
BuAc 
25 110 1 9 
11 27,18 (271,80) 
2,84 
(19,97) 
1,86 
(14,73) 
0,04 
(0,20) 
0,10 
(1,02) 
Bpy 
0,40 (2,55)
BuAc 
25 110 3 21 
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12 24,21 (242,11) 
5,81 
(40,90) 
1,80 
(14,29) 
0,04 
(0,20) 
0,10 
(1,02) 
Bpy 
0,39 (2,50)
BuAc 
25 110 3 V
b) 
13 24,21 (242,11) 
5,81 
(40,90) 
1,80 
(14,29) 
0,04 
(0,20) 
0,10 
(1,02) 
Bpy 
0,39 (2,50)
BuAc 
25 110 2 34 
14 30,00 (300,06) - 
1,89 
(15,00) 
0,04 
(0,20) 
0,10 
(1,05) 
Bpy 
0,41 (2,63)
BuAc 
25 110 1 24 
15 8,40 (84,04) 
5,85 
(41,23) 
0,75 
(5,95) 
0,03 
(0,13) 
0,03 
(0,26) 
Bpy 
0,10 (0,66)
BuAc 
10 110 2 17 
16 10,81 (108,09) 
3,47 
(24,44) 
0,75 
(5,95) 
0,03 
(0,14) 
0,03 
(0,28) 
Bpy 
0,11 (0,69)
BuAc 
10 110 2 38 
17 13,68 (136,80) 
1,32 
(9,30) 
0,92 
(7,31) 
0,03 
(0,15) 
0,03 
(0,31) 
Bpy 
0,12 (0,77)
BuAc 
10 110 3 11 
18 14,42 (144,18) 
0,59 
(4,12) 
0,93 
(7,41) 
0,03 
(0,16) 
0,03 
(0,31) 
Bpy 
0,12 (0,78)
BuAc 
10 110 3 15 
19 6,01 (60,06) 
3,65 
(25,70) 
0,54 
(4,29) 
0,20 
(1,02) 
0,10 
(1,02) 
PMDETA 
0,21 (1,23)
BuAc 
10 60 3 57 
20 6,00 (59,96) 
3,65 
(25,70) 
1,08 
(8,57) 
0,21 
(1,07) 
0,11 
(1,07) 
PMDETA 
0,22 (1,29)
BuAc 
10 60 3 62 
21 14,42 (144,20) 
0,59 
(4,12) 
0,94 
(7,41) 
0,06 
(0,31) 
0,03 
(0,31) 
PMDETA 
0,65 (0,37)
BuAc 
15 60 3 22 
22 28,83 (288,30) 
1,17 
(8,24) 
1,87 
(14,83) 
0,06 
(0,31) 
0,06 
(0,62) 
PMDETA
0,13 (0,75)
BuAc 
15 60 3 31 
23 28,83 (288,30) 
1,17 
(8,24) 
1,87 
(14,83) 
0,06 
(0,31) 
0,06 
(0,62) 
PMDETA
0,13 (0,75)
BuAc 
15 60 4 35 
24 17,64 (176,40) 
12,35 
(87,00) 
1,66 
(13,17) 
0,05 
(0,28) 
0,06 
(0,55) 
PMDETA 
0,12 (0,66)
BuAc 
15 60 4,5 26 
26 27,36 (273,60) 
2,64 
(18,59) 
1,84 
(14,61) 
0,06 
(0,31) 
0,06 
(0,61) 
PMDETA 
0,13 (0,74)
BuAc 
15 60 4 31 
28 28,00 (280,00) 
4,42 
(31,13) 
3,92 
(31,10) 
0,07 
(0,34) 
0,07 
(0,68) 
PMDETA 
0,14 (0,82)
BuAc 
20 60 3,5 25 
29 28,00 (280,00) 
2,09 
(14,72) 
3,72 
(29,50) 
0,06 
(0,32) 
0,06 
(0,65) 
PMDETA 
0,14 (0,78)
BuAc 
20 60 6 38 
30 28,00 (280,00) 
9,94 
(70,00) 
4,41 
(35,00) 
0,08 
(0,39) 
0,08 
(0,77) 
PMDETA 
0,16 (0,92)
BuAc 
20 60 5 29 
31 22,00 (220,00) 
13,39 
(94,29) 
3,96 
(31,40) 
0,07 
(0,35) 
0,07 
(0,70) 
PMDETA 
0,14 (0,83)
BuAc 
20 60 6 41 
32 20,00 (200,00) 
18,93 
(13,33) 
4,16 
(33,00) 
0,07 
(0,36) 
0,07 
(0,73) 
PMDETA 
0,15 (0,87)
BuAc 
20 60 6 37 
33 15,00 (150,04) 
21,30 
150,00) 
3,78 
(30,00) 
0,06 
(0,33) 
0,07 
(0,66) 
PMDETA 
0,14 (0,79)
BuAc 
20 60 6 23 
34 30,03 (300,33) 
1,58 
(11,12) 
3,92 
(31,11) 
0,08 
(0,34) 
0,07 
(0,68) 
PMDETA 
0,14 (0,82)
BuAc 
20 60 6 28 
35 25,04 (250,36) 
6,65 
(46,80) 
3,74 
(29,68) 
0,06 
(0,33) 
0,07 
(0,65) 
PMDETA 
0,14 (0,78)
BuAc 
20 60 4 35 
a) Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt. b) Polymerisationsansatz ist während der Polymerisation 
vernetzt. c) Initiator wurde in MMA gelöst und nicht im Lösungsmittel. 
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Tab. 2.29: Ergebnisse der Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP unter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen: II: Zusammensetzung der Copolymere, 
Molekulargewichte und Polymolekularitätsindices. 
 
Monomerzusammensetzunga) Zusammensetzung im 
Copolymerb)    
Nr. 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
MMA 
Mol-%
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-%
  __ 
Mnc) 
 
   __ 
Mnd) 
 
__   __ 
Mw/Mnd) 
 
1 87 8 5 87 8 5 21700 32300 1,25 
2 87 8 5 87 8 5 31800 71200 2,77 
3 87 8 5 89 7 4 35000 77600 1,52 
4 87 8 5 88 7 5 36800 82600 1,87 
5 87 8 5 87 8 5 18800 25400 1,09 
6 89 6 5 88 7 5 21300 20100 1,22 
7 81 14 5 81 14 5 30500 44100 1,19 
8 73 22 5 73 22 5 16500 22400 1,24 
9 64 31 5 64 31 5 49200 60400 1,32 
10 53 42 5 52 43 5 27700 33800 1,24 
11 88 7 5 89 6 5 46700 68000 1,26 
12 81 14 5 - - - - - - 
13 81 14 5 81 14 5 83900 122700 1,79 
14 95 - 5 95 - 5 58800 96400 1,60 
15 64 31 5 63 32 5 26900 31400 1,24 
16 78 17 5 78 18 4 44200 63900 1,47 
17 86 8 6 89 6 5 6200 7100 1,44 
18 92 3 5 92 3 5 14800 16300 1,21 
19 66 29 5 66 29 5 9700 13800 1,15 
20 64 27 9 63 28 9 10000 19900 1,27 
21 92 3 5 93 2 5 16300 21500 1,12 
22 93 2 5 93 2 5 42100 66700 1,28 
23 93 2 5 93 2 5 64100 104600 1,60 
24 64 31 5 63 32 5 52200 55300 1,19 
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26 89 6 5 90 6 4 62300 79400 1,55 
28 82 9 9 81 9 10 66000 93700 2,56 
29 86 5 9 86 4 10 11300 13500 1,14 
30 73 18 9 71 19 10 98800 61900 1,92 
31 64 27 9 62 28 10 64500 85100 2,10 
32 55 36 9 53 37 10 20200 18900 1,05 
33 45 45 10 44 46 10 28400 25000 1,05 
34 88 3 9 87 3 10 51400 51400 1,17 
35 77 14 9 76 15 9 58900 95300 3,13 
a) Monomerzusammensetzung zum Beginn der Polymerisation. b) Copolymerzusammensetzung 
bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. c) Bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. d) Bestimmt 
durch GPC (Nr. 1-26: Anlage 1 und Nr. 27-35: Anlage 2: THF, PMMA-Standards) 
 
 
Tab. 2.30: Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP mit unterschiedlichen 
Katalysatorsystemen und bifunktionellen Makroinitiatoren unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen. I: Versuchsansätze 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
BMA 
g 
(mmol) 
AMA 
g 
(mmol)
I 
g 
(mmol)
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM 
mL 
 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xpa) 
% 
 
1b) 5,01 (50,08) 
0,61 
(4,30) 
0,34 
(2,71) 
0,57 
(0,12) 
0,02 
(0,23) 
PMDETA 
0,08 (0,46)
Sulfolan 
6 110 3 V
e) 
2b) 5,01 (50,06) 
0,61 
(4,30) 
0,34 
(2,71) 
0,57 
(0,12) 
0,02 
(0,23) 
PMDETA 
0,08 (0,46)
Sulfolan 
6 60 3 51 
3c) 27,53 (275,25) 
11,61 
(81,75) 
2,25 
(17,85)
2,01 
(0,71) 
0,10 
(0,71)d) 
Bpy 
0,28 (1,79)
Anisol 
30 110 2 48 
4c) 34,18 (341,83) 
23,97 
(188,82) 
3,21 
(25,51)
1,00 
(0,36) 
0,08 
(0,71) 
Bpy 
0,28 (1,79)
Anisol 
45 110 2 26 
a) Gravimetrisch bestimmt. b) PES-Makroinitiator (Tab. 2.4, Nr. 6: Mn,NMR = 4900; Mn,GPC = 6800, 
Mw/Mn = 1,34). c) PC-Makroinitiator (Mn,NMR = 2800; Mn,GPC = 4900, Mw/Mn = 1,40). d) Anstelle 
CuCl wurde CuBr eingesetzt. e) Während der Polymerisation vernetzt. 
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Tab. 2.31: Ergebnisse der Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP unter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen. II: Zusammensetzung der Copolymere, 
Molekulargewichte und Polymolekularitätsindices. 
 
Monomerzusammensetzunga) Zusammensetzung im 
Copolymerb)    
Nr. 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
MMA 
Mol-%
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-%
   __ 
Mnc) 
 
   __ 
Mnd) 
 
__   __ 
Mw/Mnd) 
 
1e) 88 7 5 - - - - - - 
2 88 7 5 84 9 7 44100 33700 1,32 
3 73 22 5 73 22 5 39300 37900 1,76 
4 61 34 5 64 31 5 11600 13100 1,33 
a) Monomerzusammensetzung im Polymerisationsansatz. b) Copolymerzusammensetzung bestimmt 
durch 1H-NMR-Spektroskopie. c) Bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. d) Bestimmt durch GPC 
(Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). e) Während der Polymerisation vernetzt. 
Copolymerisation von MMA, BMA, AMA und tBMA durch ATRP 
Die Copolymerisation von MMA, BMA, AMA und tBMA durch ATRP wurde analog zu 
der allgemeinen Arbeitsvorschrift (2.2.6.1) in BuAc durchgeführt. 
 
Tab. 2.32: Copolymerisation von MMA, BMA, AMA und tBMA durch ATRP mit dem 
Katalysatorsystem CuCl/PMDETA und dem Initiator FBSC in BuAc (5 h, 60 °C): 
Versuchsansätze ([M]:[I]:[CuCl]:[PMDETA] = 1000:1:2:2,4) 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
BMA 
g 
(mmol) 
AMA 
g 
(mmol) 
tBMA 
g 
(mmol)
FBSC 
g 
(mmol) 
CuCl 
g 
(mmol)
PMDETA 
g 
(mmol) 
BuAc 
mL 
 
xpa) 
% 
 
1 28,04 (280,35) 
4,40 
(31,00) 
3,92 
(31,10) 
2,22 
(15,60)
0,07 
(0,36) 
0,07 
(0,72) 
0,15 
(0,86) 20 31 
2 25,00 (250,00) 
3,94 
(27,78) 
3,52 
(27,93) 
3,97 
(27,94)
0,07 
(0,33) 
0,07 
(0,67) 
0,14 
(0,80) 25 22 
3 25,00 (250,00) 
8,85 
(62,31) 
3,95 
(31,34) 
4,47 
(31,47)
0,07 
(0,38) 
0,07 
(0,75) 
0,16 
(0,90) 25 34 
4 20,00 (200,00) 
12,22 
(86,04) 
3,62 
(28,73) 
4,05 
(28,53)
0,07 
(0,34) 
0,07 
(0,69) 
0,14 
(0,82) 25 20 
5 18,00 (180,00) 
25,54 
(180,08) 
4,57 
(36,24) 
5,08 
(35,80)
0,08 
(0,43) 
0,09 
(0,86) 
0,18 
(1,04) 25 35 
a) Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt. 
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Tab. 2.33: Ergebnisse der Copolymerisation von MMA, BMA, AMA und tBMA durch ATRP 
(5 h, 60 °C in BuAc); I: Zusammensetzung der Copolymere 
 
Monomerzusammensetzunga) Zusammensetzung im Copolymerb) 
Nr. 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
tBMA 
Mol-% 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-% 
tBMA 
Mol-% 
1 78 9 9 4 76 9 9 6 
2 75 9 8 8 72 8 9 11 
3 67 17 8 8 65 17 8 10 
4 59 25 8 8 56 25 8 11 
5 42 42 8 8 39 42 8 11 
a) Monomerzusammensetzung im Polymerisationsansatz. b) Copolymerzusammensetzung bestimmt 
durch 1H-NMR-Spektroskopie. 
 
Tab. 2.34: Ergebnisse der Copolymerisation von MMA, BMA, AMA und tBMA durch ATRP 
(5 h, 60 °C in BuAc); II: Molekulargewichte, Polymolekularitätsindices und 
Glasübergangstemperaturen. 
Nr. 
   __ 
Mna) 
 
  __ 
Mnb) 
 
__   __ 
Mw/Mnb) 
 
Tgc) 
°C 
1 43600 39700 1,39 106 
2 31200 31800 1,08 108 
3 105200 110300 2,29 100 
4 76500 75800 1,57 90 
5 48200 56200 1,26 77 
a) Bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. b) Bestimmt durch GPC (Anlage 3: DMAc, PMMA-
Standards). c) Bestimmt durch DSC. 
 
Abspaltung der tert-Butyl-Seitengruppen in Poly[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)-co-
(tBMA)] 
Poly[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)-co-(tBMA)] wurde in CH2Cl2 gelöst, mit 5 eq TFA 
versetzt und 24 h bei RT gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck eingeengt, in Methylenchlorid erneut gelöst und in Pentan 
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gefällt. Das Polymer wurde abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C 
getrocknet. 
 
Tab. 2.35: Verseifung der tert-Butyl-Seitengruppen von P[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)-co-
(tBMA)] in CH2Cl2 mit 5 eq. TFA (RT, 24 h). 
Nr. Polymer MWEa) 
Polymer 
g 
(mmol) 
tBMA 
 
mmol 
TFA 
g 
(mmol) 
CH2Cl2 
mL 
 
Umsatzb) 
1 Tab. 2.32 Nr. 1 107,8 
2,11 
(19,61) 
 
0,78 
0,48 
(3,92) 5 quant. 
2 Tab. 2.32 Nr. 2 109 
2,00 
(18,35) 
 
1,47 
0,84 
(7,34) 5 quant. 
3 Tab. 2.32 Nr. 3 113 
5,00 
(44,25) 
 
3,54 
2,02 
(17,70) 25 quant. 
4 Tab. 2.33 Nr. 4 116 
5,00 
(43,10) 
 
3,45 
1,97 
(17,24) 12 quant. 
5 Tab. 2.32 Nr. 5 123 
2,00 
(16,26) 
 
1,30 
0,74 
(6,50) 5 quant. 
a) Mittlere Molmasse der WE berechnet aus der Zusammensetzung der Copolymere. b) Bestimmt 
durch 1H-NMR-Spektroskopie. 
 
2.2.6.2 Chemische Vernetzung der statistischen Copolymere, die Allyl-
Seitengruppen tragen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 1 
Das statistische Copolymer wurde in Methylenchlorid gelöst und mit unterschiedlichen 
Anteilen 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon versetzt. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels wurden die Rückstände mit einer 300 Watt UV-Lampe (Osram Ultra 
Vitalux) unterschiedlich lange belichtet (Abstand Lampe – Probe: 30 cm). Der Erfolg der 
Vernetzung wurde überprüft, indem der belichtete Rückstand mit Methylenchlorid versetzt 
wurde und der lösliche Anteil vom unlöslichen Anteil getrennt wurde. Nach Verdampfen 
von Methylenchlorid erfolgte die gravimetrische Bestimmung des vernetzen Anteils. 
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Tab. 2.36: Untersuchungen der Vernetzung von P[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)] als 
Funktion der Belichtungszeit und Photoinitiatorkonzentration. 
Nr.  
Photoinitiator 
Gew.-% 
t 
min 
Polymera) 
mg 
unlöslicher Anteilb) 
mg 
1c) a 2 1 160 14 
 b 2 2 137 8 
 c 2 5 155 5 
 d 2 10 162 11 
 e 2 20 153 9 
 f 2 30 149 15 
 g 2 60 169 100 
 h 2 120 145 102 
2d) a 0,5 5 106 7 
 b 0,5 10 103 10 
 c 0,5 20 101 10 
 d 0,5 30 106 73 
 e 0,5 60 112 58 
 f 0,5 120 103 56 
 g 0,5 180 104 61 
 h 0,5 240 113 80 
 i 0,5 360 106 69 
 j 0,5 480 99 64 
3d) a 0,2 5 98 0 
 b 0,2 10 101 10 
 c 0,2 20 100 47 
 d 0,2 30 119 51 
 e 0,2 60 98 57 
 f 0,2 120 112 66 
 g 0,2 180 113 74 
 h 0,2 240 105 69 
 i 0,2 360 115 78 
 j 0,2 480 107 66 
a) Polymer mit vernetzbaren Seitengruppen vor der Belichtung. b) unlöslicher Anteil des Polymers 
nach der Belichtung (vernetzter Anteil). c) Eingesetztes Polymer (Tab. 2.28, Nr. 19): MMA:BMA = 
70:30 Mol-% mit 5 Mol-% AMA. d) Eingesetztes Polymer (Tab. 2.28, Nr. 28): MMA:BMA = 
80:10 Mol-% mit 10 Mol-% AMA. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift 2 
Die Vernetzung der stat. Copolymere erfolgte anlog zu der in der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift 1 vorgestellten Durchführung, jedoch wurde zusätzlich mit 
unterschiedlichen Anteilen Diethylenglykoldimethacrylat als Vernetzungsreagenz versetzt. 
 
Tab. 2.37: Untersuchungen der Vernetzung von P[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)] als 
Funktion der Belichtungszeit und unterschiedlichen Gew.-% DEGDMA (0,2 Gew.-% 
Photoinitiator). 
Nr.  
DegDMA 
Gew.-% 
t 
min 
Polymera) 
mg 
unlöslicher Anteilb) 
mg 
1c) a 1 5 116 57 
 b 1 10 113 80 
 c 1 20 104 66 
 d 1 30 111 89 
 e 1 60 114 104 
 f 1 120 118 109 
 g 1 180 111 93 
 h 1 240 102 82 
 i 1 360 104 89 
 j 1 480 121 104 
2c) a 5 5 115 86 
 b 5 10 109 80 
 c 5 20 105 85 
 d 5 30 107 85 
 e 5 60 102 91 
 f 5 120 109 95 
 g 5 180 119 103 
 h 5 240 114 97 
 i 5 360 101 84 
 j 5 480 122 103 
3c) a 10 5 115 88 
 b 10 10 117 90 
 c 10 20 108 96 
 d 10 30 111 90 
 e 10 60 123 117 
 f 10 120 105 92 
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 g 10 180 119 109 
 h 10 240 110 100 
 i 10 360 110 95 
 j 10 480 111 110 
a) Polymer mit vernetzbaren Seitengruppen vor der Belichtung und zugesetztes DEGDMA. 
b) unlöslicher Anteil des Polymers nach der Belichtung (vernetzter Anteil). c) Eingesetztes Polymer 
(Tab. 2.28, Nr. 28): MMA:BMA = 80:10 Mol-% mit 10 Mol-% AMA. 
 
 
2.2.7 Herstellung von Polymerfilmen  
Zur Herstellung von Polymerfilmen wurden unterschiedliche Methoden gewählt. 
Dip-Coating: 
Es wurden verschiedene Lösungen zum Dip-Coating hergestellt (Tab. 2.38). Glasplatten 
oder Aluminiumfolien wurden als Trägermaterial eingesetzt, und die 
Eintauchgeschwindigkeit variierte zwischen 10 und 40 mm · min-1 (Tab. 2.39). 
Tab. 2.38: Lösungen, die zum Dip-Coating eingesetzt wurden. 
Nr. LM Polymer Zusammensetzung des Polymers 
Konzentration der 
Lösung in % 
1 DMAc PES technisch 30 
2 DMAc PES technisch 15 
3 DMAc PMMA technisch 30 
4 DMAc P(MMA)-co-(BMA) 
[MMA]:[BMA] =  
92:8 20 
5 THF P(MMA)-co-(BMA) 
[MMA]:[BMA] =  
92:8 15 
6 DMAc P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)
[MMA]:[BMA]:[AMA] = 
81:8:11 15 
7 DMAc Triblock-copolymer 
PES:[Weichblock] = 1:250 
MMA:BMA:AMA = 88:7:5 10 
8 DMAc PES technisch 10 
9 DMAc PES technisch 5 
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Tab. 2.39: Dip-Coating verschiedener Materialien in verschiedene Lösungen 
Nr. 
Lösung 
Tab. 
2.38 
1. Ein- und 
Auftauchen 
Trocknen
min 2. Ein- und Auftauchen 
Trocknen 
min 3. Ein- und Auftauchen 
1a) 5 Ein: 40 mm/minAuf: 40 mm/min 5 
Ein: 10 mm/min 
Auf: 10 mm/min - - 
2b) 5 Ein: 40 mm/minAuf: 10 mm/min 5 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 40 mm/min 5 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 40 mm/min
3a) 7 Ein: 40 mm/minAuf: 10 mm/min 60 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 40 mm/min 10 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 40 mm/min
4a) 4 Ein: 40 mm/minAuf: 10 mm/min 10 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 20 mm/min 10 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 20 mm/min
5a) 3 Ein: 40 mm/minAuf: 10 mm/min 10 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 40 mm/min 10 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 40 mm/min
6a) 3 Ein: 40 mm/minAuf: 10 mm/min 120 - - - 
7a) 4 Ein: 40 mm/minAuf: 10 mm/min 10 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 20 mm/min 10 
Ein: 40 mm/min 
Auf: 40 mm/min 
c) 
a) Glasträger. b) Aluminiumfolie. c) Beim dritten Mal Eintauchen, wurde die Lösung gewechselt: Das 
Eintauchen fand in Lösung 8 (Tab. 2.38) statt. 
 
Pinseln: 
Aluminiumfolien wurden mit verschiedenen Lösungen (Tab. 2.38) bepinselt. Die 
Beschichtung war aber nach dem Trocknen nicht homogen. Auch wiederholtes Bepinseln 
führte nicht zu einer homogenen Beschichtung. 
 
Spin-Coating: 
Beim Spin-Coating wurde ein Si-Wafer mit unterschiedlichen Polymerlösungen (Tab. 
2.40) beschichtet (Tab. 2.41). Nach dem Trocknen wurde die Schichtdicke der 
Beschichtung mit Hilfe eines Tencor P10 Profilometers bestimmt. Es handelt sich dabei 
um eine Nadel, die in der xy-Ebene über die Probe gefahren wird und deren Auslenkung in 
z-Richtung aufgezeichnet wird. 
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Tab. 2.40: Lösungen, die zum Spin-Coating verwendet wurden (LM: THF, 20 %ige 
Lösungen) 
Nr. Polymer Zusammensetzung des Polymers 
 
Photoinitiator 
Gew.-% 
1 Triblock-copolymer 
[PC]:[Weichblock] = 1:500 
MMA:BMA:AMA = 73:22:5 
0 
2 Triblock-copolymer 
[PC]:[Weichblock] = 1:500 
MMA:BMA:AMA = 73:22:5 
2 
3 Triblock-copolymer 
[PC]:[Weichblock] = 1:500 
MMA:BMA:AMA = 73:22:5 
5 
4 Triblock-copolymer 
[PC]:[Weichblock] = 1:500 
MMA:BMA:AMA = 73:22:5 
10 
5 P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) [MMA]:[BMA]:[AMA] = 81:14:5 
0 
6 P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) [MMA]:[BMA]:[AMA] = 81:14:5 
5 
 
 
Tab. 2.41: Durchführung des Spin-Coatings, Menge der aufgetragenen Lösung: 3 mL,Dauer 
des Spin-Coatings: 30 s. 
Nr. 
Lösung
Tab. 
2.40 
Parameter 
U · min-1 Schichtdicke in µma) 
1 1 1000 5,167 
2 2 500 5,833 
3 3 500 5,300 
4 4 500 5,400 
5 3 500 5,800 
6 3 1000 3,833 
7 3 2000 2,867 
8 5 1000 5,533 
9 6 1000 n.b. 
a) Die Schichtdicke wurde dreimal mit einem Tencor P10 Profilometer bestimmt und der Mittelwert 
aus den Einzelmessungen gebildet. 
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Filmgießen: 
Über einen Glasring wurde Cellophanfolie gespannt und der Glasring anschließend auf 
einen justierbaren Tisch gelegt. Das Polymer (Tab. 2.42) wurde in THF oder CH2Cl2 gelöst 
(10 %ige Lösungen), die Polymerlösung filtriert und auf die Cellophanfolie aufgetragen. 
Nach Verdampfen des Lösungsmittels wurde der Film von der Cellophanfolie gelöst und 
im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C 10 bis 14 Tage getrocknet. Der so hergestellte Film 
wurde hinsichtlich Sprödigkeit, Vernetzbarkeit, Klebrigkeit und Erweichungspunkt 
untersucht (Tab. 2.43). 
Tab. 2.42: Zur Herstellung von Polymerfilmen eingesetzte Polymere 
 
Copolymerzusammensetzunga) 
 
 
  
Nr. 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
tBMA 
Mol-% 
  __ 
Mnb) 
 
  __ 
Mnc) 
 
__   __ 
Mw/Mnc) 
 
Tgd) 
°C 
 
1 81 9 10  66000 93700 2,56 108 
2 90 6 4  62300 79400 1,55 114 
3 71 19 10  98800 61900 1,92 97 
4 76 9 9 6 43600 39700 1,39 106 
5e) 76 9 9 6 n.b. 50000 1,33 107 
a) Die Copolymerisationszusammensetzung wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
b) Bestimmt mittels 1H-NMR-Speltroskopie. c) Bestimmt durch GPC (Nr. 1 und 2: DMAc (Anlage 
3); Nr. 3 und 4: THF (Anlage 2); PMMA-Standards). d) Bestimmt durch DSC, pulverförmig. e) Die 
tert-Butylseitengruppe wurde verseift. 
 
Tab. 2.43: Filme, die durch Filmgießen hergestellt wurden. 
Nr. 
Polymer 
Tab. 
2.40 
LM 
Photoinitiator 
Gew.-% 
DEGDMA 
Gew.-% 
tBelichtunga) 
h 
Tgb) 
°C 
F1 1 THF - - 3 105 
F2 1 THF 0,5 - 3 103 
F3 2 THF - -  n.b.c) 
F4 2 THF 0,5 -  108 
F5 3 CH2Cl2 0,5 - 6 94 
F6 3 CH2Cl2 - - 6 95 
F7 3 CH2Cl2 0,5 -  n.b.c) 
F8 3 CH2Cl2 0,5 - 6 103 
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F9 3 CH2Cl2 - - 6 105 
F10 3 CH2Cl2 0,2 1  n.bc) 
F11 3 CH2Cl2 0,2 -  n.b.c) 
F12 4 CH2Cl2 0,5 - 6 103 
F13 4 CH2Cl2 - - 6 105 
F14 5 CH2Cl2 0,5 - 6 81 
F15 5 CH2Cl2 - - 6 92 
a) Die Belichtung erfolgte mit einer 300 Watt UV-Lampe und der Abstand Probe – Lampe betrug 
30 cm. b) Die Glasübergangstemperatur wurde nach der Belichtung durch DSC bestimmt. c) Die 
Glasübergangstemperatur wurde nicht bestimmt. 
 
2.3 Ergebnisse und Diskussion 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten Kunststoffe hergestellt werden, die in einem 
Formgedächtnis-Schichtverbund eingesetzt werden können. Damit ein Polymer für einen 
Schichtverbund geeignet ist, müssen bestimmte Voraussetzungen erfüllt sein. So sollte das 
Polymer einen engen einstellbaren Erweichungsbereich besitzen und oberhalb der 
Erweichungstemperatur nicht klebrig und unterhalb dieser Temperatur hart und schlagzäh 
sein.  
Die Erweichungstemperatur eines Polymers kann variiert werden, wenn es sich um ein 
statistisches Copolymer handelt, denn dann kann je nach Zusammensetzung des Polymers 
die Glasübergangstemperatur zwischen den Glasübergangstemperaturen der 
Homopolymere eingestellt werden. Polymereigenschaften wie z.B. eine reduzierte 
Klebrigkeit oberhalb der Erweichungstemperatur oder eine hinreichende Schlagzähigkeit 
unterhalb dieser Temperatur können durch Vernetzung des Materials erreicht werden. Die 
Vernetzung kann zum einen physikalisch erfolgen, indem Triblock- oder 
Multiblockcopolymere mit Sequenzen aus hart-weich-hart-Segmenten hergestellt werden. 
Die physikalische Vernetzung erfolgt über die Hartblockdomänen, deren 
Glasübergangstemperatur oberhalb der Gebrauchstemperatur liegen muss. Zum anderen 
kann eine chemische Vernetzung vorliegen. Die chemische Vernetzung sollte erst nach der 
Filmherstellung durch thermische oder photochemische Initiierung erfolgen. 
Voraussetzung für die Einstellung der Glasübergangstemperatur und für die Vernetzungen 
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ist eine kontrollierte Polymersynthese. Für die Synthese von Triblockcopolymeren und 
linearen statistischen Copolymeren mit ungesättigten funktionellen Seitengruppen wurde 
im Rahmen der vorliegenden Arbeit die „Atom Transfer Radical Polymerisation“ (ATRP) 
als Polymerisationsmethode gewählt (s. auch Kapitel 1.1 und 1.3). 
2.3.1 Herstellung von Blockcopolymeren 
Die Forschungsaktivitäten im Bereich der Blockcopolymere bilden einen Schwerpunkt der 
heutigen makromolekularen Wissenschaft.55 In den letzten 50 Jahren wurden 
Blockcopolymere für die chemische Industrie immer bedeutsamer, und der jährliche 
Absatzmarkt umfasst derzeit eine Billion Dollar.55  
Generell können Blockcopolmere auf drei unterschiedlichen Wegen hergestellt werden: (i) 
sequenzielle Zugabe der Monomere zum Initiator; (ii) Einsatz von mono- oder 
multifunktionellen Makroinitiatoren für die Polymerisation des zweiten Monomers und 
(iii) Zwei-Stufen-Polymerisation, bei der die Polymere separat hergestellt werden und 
anschließend miteinander verknüpft werden. Die erste Methode wird bei der lebenden oder 
kontrollierten Polymerisation eingesetzt und ist die meist verbreitete Methode zur 
Herstellung von Blockcopolymeren. Die zweite Methode wird angewendet, wenn die 
Monomere nach verschiedenen Mechanismen polymerisierbar sind. Bei der dritten 
Methode ist die niedrige Konzentration der funktionellen Endgruppen von großem 
Nachteil, weshalb sie eher selten eingesetzt wird. 
Blockcopolymere können auf der einen Seite sowohl durch Ketten- als auch durch 
Stufenreaktionen hergestellt werden; sollen definierte Strukturen erhalten werden, müssen 
kontrollierte Polymerisationstechniken verwendet werden.56 Zur Synthese von 
Blockcopolymeren mit definierten Strukturen hat sich die kontrollierte radikalische 
Polymerisation, insbesondere die ATRP, als geeignet erwiesen.57-59 Die meisten durch 
ATRP hergestellten Blockcopolymere werden durch sequenzielle Zugabe von 
Vinylmonomeren wie z.B. Styrol, Acrylate oder Methacrylate erhalten, wobei halogen-
telechele Polymere als Makroinitiatoren für die ATRP des zweiten Monomers 
fungieren.60,61 Es ist jedoch auch möglich, Polymere durch Kettenreaktionen herzustellen 
und sie anschließend durch Einführung geeigneter Endgruppen in ATRP-Makroinitiatoren 
zu überführen.62-,66 Haddleton et al. setzen als Makroinitiator zur Polymerisation von 
Methacrylaten funktionalisiertes Polydimethylsiloxan ein.67 Werden ATRP-
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Makroinitiatoren eingesetzt, sind Blockcopolymere zugänglich, die aus Blöcken bestehen, 
die durch Stufen- und Kettenreaktionen hergestellt werden. Bisher sind nur wenige 
Beispiele in der Literatur bekannt, bei denen der ATRP-Makroinitiator durch 
Stufenreaktion hergestellt wurde: Matyjaszewski setzte z.B. Polysulfon (Udel®-Typ) als 
ATRP-Makroinitiator ein.68 Ein entscheidender Vorteil von Udel® gegenüber anderen 
Hochleistungspolymeren (auch aus der Klasse der Polyethersulfone) ist, dass es in den in 
der ATRP verwendeten Standardlösungsmitteln löslich ist. Ebenfalls wurden schon 
funktionalisiertes Polytetrahydrofuran, Polynorbornen, Polydicylcopentadien, 
Polyisobutylen und Polyester als Makroinitiatoren in der ATRP von Styrol oder 
Methacrylaten eingesetzt.69 Eine wesentliche Aufgabe bei dem Einsatz von ATRP-
Makroinitiatoren ist die Optimierung der Reaktionsbedingungen, wobei die 
Wechselwirkung zwischen Monomer, Lösungsmittel und dem Katalysatorsystem eine 
entscheidende Rolle spielt.70 Die Wahl des Lösungsmittels ist eine weitere 
Herausforderung, da die Makroinitiatoren die Anzahl einsetzbarer Lösungsmittel im 
Vergleich zu niedermolekularen Initiatoren drastisch reduzieren. Das Lösungsmittel hat 
entscheidenden Einfluss auf die ATRP, weil zum einen die 
Polymerisationsgeschwindigkeit abhängig vom Katalysatorsystem und dem eingesetzten 
Lösungsmittel ist, da das Lösungsmittel die Löslichkeit des Katalysatorsystems beeinflusst, 
und zum anderen Lösungsmittelmoleküle, die Heteroatome enthalten, in der Lage sind, den 
Liganden am Katalysator zu verdrängen.  
Im Rahmen dieser Arbeit sollten Blockcopolymere aus Polyethersulfon (PES) und 
Polymethylmethacrylaten sowie aus Bisphenol A-Polycarbonat (PC) und 
Polymethacrylaten hergestellt werden. Bei allen drei Polymeren handelt es sich um 
wichtige technische Polymere. Eine mögliche Anwendung dieser Blockcopolymere ist ihr 
Einsatz als Compatibilizer in den entsprechenden Polymerblends. Die Domänengröße im 
Blend sollte durch Variation der Blocklängen im Compatibilizer einstellbar sein. 
Außerdem sollten Multiblockcopolymere durch Kopplung der Blockcopolymere 
zugänglich sein, da bei der ATRP Polymere mit Halogen-Endgruppen erhalten werden, die 
eine anschließende nucleophile Substitution ermöglichen. Diese Multiblockcopolymere 
sind dann aus hart-weich-hart-Segmenten aufgebaut, so dass ein thermoplastisches 
Elastomer erhalten werden kann. 
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Die Synthese von PES/PMMA oder PC/PMMA durch ATRP wurde bisher noch von 
keiner anderen Arbeitsgruppe veröffentlicht und soll im weiteren Verlauf dieser Arbeit 
vorgestellt werden. 
2.3.1.1 Synthese von bifunktionellen PES-Makroinitiatoren 
Die Synthese der PES-Makroinitiatoren erfolgte in zwei Schritten: Zunächst wurde 
Phenolat-telecheles Polyethersulfon hergestellt, welches im zweiten Schritt kettenanalog 
zum Makroinitiator umgesetzt wurde (Schema 2.1). 
HO SO2 OH Cl SO2 Cl+
1) K2CO3
2) Cl-C6H5
in Sulfolan
-O SO2 O SO2 O-K+ +K
Cl
O
Ph
Cl
2 CH2Cl2∆T
3 d
O SO2 O SO2 O
O
Ph
Cl
O
Ph
Cl
i)
ii)
 
Schema 2.1: Synthese des PES-Makroinitiators in zwei Schritten: i) Synthese von Phenolat-
telechelem PES. ii) Kettenanaloge Umsetzung mit α−Chlorphenylacetylchlorid zum Initiator. 
Phenolat-telecheles PES wurde durch Polykondensation hergestellt, wobei die Endgruppen 
und der Polymerisationsgrad durch das Verhältnis der funktionellen Gruppen eingestellt 
wurden (Gl. 1). 
pqq
qPn 21
1
−+
+=      (1) 
Pn: Polymerisationsgrad 
q: Verhältnis der Konzentration der funktionellen 
Gruppen, die an der Reaktion beteiligt sind (q ≤ 1) 
p: Umsatz der funktionellen Gruppen 
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Bei der Durchführung von Polykondensationen mit dem Ziel, Telechele zu synthetisieren, 
wurde angenommen, dass der Umsatz p der funktionellen Gruppe im Unterschuss 100 % 
beträgt; die Carothers Gleichung lautet dann (Gl. 2): 
    
1
1
q
qPn −
+=       (2) 
 
Herstellung von Phenolat-telechelem PES 
Bis(hydroxyphenyl)sulfon wurde in Sulfolan gelöst und mit K2CO3 und Wasser versetzt. 
Nach 30 min Rühren wurde Chlorbenzol zugegeben und dieses mit dem Wasser als 
Azeotrop abdestilliert. Die entstandene Suspension wurde mit Bis(chlorphenyl)sulfon 
versetzt und 5 h bei 210 °C gerührt. Das Phenolat-telechele PES wurde in Lösung erhalten. 
Zur Charakterisierung wurde eine Probe entnommen und in einem Gemisch aus Wasser 
und Ethanol mit einigen Tropfen 5 %iger Salzsäure gefällt (Tab. 2.44). Als 
Polymerisationsgrad wurde 10 bzw. 20 gewählt. Die Reaktionsbedingungen wurden 
aufgrund der Ergebnisse von Weiße71 gewählt. 
Tab. 2.44: Synthese von Phenolat-telechelem PES in Sulfolan: Molekulargewichte, 
Polymerisationsgrade und Polymolekularitätsindices. 
Nr. Pn, th.a) 
  __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Pn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPCb) 
 
 __ 
Pn,GPCb) 
 
 __   __ 
Mw/Mnb) 
 
xp 
% 
1 10 1300 6 4000 17 1,25 60 
2 20 1600 7 4800 21 1,31 35 
3 20 2800 12 6000 26 1,54 60 
4 20 2200 9 7200 31 1,31 45 
a) Der theoretische Polymerisationsgrad wurde unter der Annahme, dass der Umsatz der 
funktionellen Gruppen im Unterschuss 100 % beträgt nach Gl. 2 bestimmt. b) Bestimmt durch GPC 
(Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). 
 
Es ist zu erkennen, dass die erreichten Polymerisationsgrade, die mittels 1H-NMR-
Spektroskopie bestimmt wurden, deutlich von den theoretisch Erwarteten nach unten 
abweichen. Polykondensationen sind sehr empfindlich gegenüber Verunreinigungen, und 
Nebenreaktionen, wie z.B. die Hydrolyse von Bis(chlorphenyl)sulfon sind denkbar. Die 
Hydrolyse tritt insbesondere dann auf, wenn das Wasser nicht vollständig aus dem Ansatz 
durch azeotrope Destillation mit Chlorbenzol entfernt wurde. Aufgrund dieser 
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Nebenreaktion verringert sich die Konzentration der Cl-Gruppen, die Konzentration der 
OH-Gruppen steigt, und das erhaltene Molekulargewicht ist niedriger als das theoretische. 
Ein weiterer Grund für die niedrigeren Polymerisationsgrade ist der unvollständige Umsatz 
der funktionellen Gruppen, die im Unterschuss vorliegen. Die Polymolekularitätsindices 
liegen wie erwartet in einem Bereich von 1,25 (Nr. 1) und 1,54 (Nr. 3). Der 
Polymolekularitätsindex in einer Stufenreaktion ist wie folgt definiert (Gl. 3): 
p
M
M
n
w += 1       (3) 
D. h. Mw/Mn nähert mit fortschreitendem Umsatz dem Wert 2 an. Da bei den 
durchgeführten Polykondensationen (Tab. 2.44) nur Umsätze zwischen 0,35 (Nr. 2) und 
0,6 (Nr. 3) erzielt wurden, liegen die Polymolekularitätsindices zwischen 1,3 und 1,6. 
Kettenanaloge Umsetzung von Phenolat-telechelem PES zum bifunktionellen ATRP-
Makroinitiator 
Zur Herstellung von bifunktionellen ATRP-Makroinitiatoren wurde Phenolat-telecheles 
PES mit α-Chlorphenylacetylchlorid im Überschuss versetzt (Tab. 2.45, Schema 2.1).  
Tab. 2.45: Kettenanaloge Umsetzung von Phenolat-telechelem PES mit α-
Chlorphenylacetylchlorid: Umsatz, Molekulargewichte, Polymolekularitätsindices und 
Polymerisationsgrade. 
Nr. 
   __ 
Pna) 
 
 
T 
°C 
 
t 
d 
 __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Pn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPCb) 
 
 __ 
Pn,GPCb) 
 
__   __ 
Mw/Mnb) 
 
Umsatzc) 
in % 
1 12 RT 3 2800 12 6800 29 1,46 25 
2 6 RT 6 2600 11 3600 16 1,39 100 
3 12 RT 6 2800 12 5900 26 1,33 - 
4d) 12 RT 5 2500 11 5200 23 2,13 3 
5d) 9 100 1 3200 14 6100 27 1,45 22 
6d) 9 60 3 4900 21 7500 32 1,30 100 
a) Polymerisationsgrad des eingesetzten Phenolatsalzes, bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 
b) Bestimmt mit Hilfe von GPC (Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). c) Umsatz der Endgruppen 
mit 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. d) Zusätzlich wurde Pyridin als Base zugefügt. 
 
Ein hoher Umsatz wurde zum einen erzielt, wenn der Polymerisationsgrad sehr klein und 
die Reaktionszeit sehr lang war (Nr. 2, Pn = 6, t = 6 d) und zum anderen, wenn der 
Entwicklung eines Kunststoffs zur Beschichtung von metallischen … 
58 
Polymerisationsgrad klein, die Reaktionstemperatur erhöht und die Reaktionszeit lang war 
(Nr. 6: Pn = 9; T = 60 °C; t = 3 d). Wird die Reaktionszeit auf einen Tag verkürzt und die 
Reaktionstemperatur auf 100 °C erhöht, beträgt der Umsatz bei gleichem Phenolat-
telechelem PES nur 22 % (Nr. 5). Auch wird der Umsatz durch Zufügen einer Base 
(Pyridin) nicht wesentlich erhöht (Nr. 3 ohne Pyridin: 0 %, Nr. 4 mit Pyridin: 3 %). Die 
Molekulargewichte ändern sich bei den meisten kettenanalogen Umsetzungen kaum, 
einzige Ausnahmen sind die kettenanalogen Umsetzungen Nr. 2 und 6, bei der sich der 
Polymerisationsgrad nahezu verdoppelt bzw. verdreifacht. Kopplungsreaktionen können 
Ursache für die Erhöhung des Molekulargewichts sein. 
 
 
Zwischenfazit 
Phenolat-telechele Polyethersulfone mit niedrigen Polymerisationsgraden wurden mit α-
Chlorphenylacetylchlorid erfolgreich zu ATRP-Makroinitiatoren umgesetzt, allerdings 
sind hohe Reaktionstemperaturen und lange Reaktionszeiten erforderlich. Die 
Schwierigkeit dieser kettenanalogen Umsetzung liegt in der schlechten Löslichkeit des 
PES: Nur in aprotischen dipolaren Lösungsmitteln ist PES löslich. Aus diesem Grund 
wurde als Lösungsmittel Sulfolan gewählt. 
2.3.1.2 Synthese von PMMA-b-PES-b-PMMA Triblockcopolymeren 
MMA wurde durch ATRP mit einem bifunktionellen PES-Makroinitiator bei 
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen polymerisiert. Es wurden drei unterschiedliche 
PES-Makroinitiatoren eingesetzt und sowohl das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis als auch 
das Lösungsmittel variiert (Tab. 2.46). Bei fast allen durchgeführten Polymerisationen 
kann ein Anstieg des Molekulargewichts, bestimmt durch GPC, beobachtet werden 
(Ausnahme Versuch Nr. 2 ). Trotz einer längeren Polymerisationszeit (4 h) fand keine 
Polymerisation statt; somit scheint das Lösungsmittelgemisch Diglyme/BuAc im 
Verhältnis 1:1 (v/v) für eine Polymerisation mit einem PES-Makroinitiator nicht geeignet 
zu sein. Betrachtet man die Polymerisationen Nr. 1, 3-6, so erkennt man, dass neben dem 
Molekulargewicht auch der Polymolekularitätsindex stark ansteigt. 
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Tab. 2.46: ATRP von MMA mit unterschiedlichen bifunktionellen PES-Makroinitiatoren bei 
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen. 
 
Makroinitiator 
Triblock-
copolymer Nr. 
[MMA]
/[I] 
Ligand 
 
LM 
MMA/ 
LM  
 
T 
°C 
 
 
t 
d 
 
 
xp 
% 
 
  __ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
  __ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
1 124 Bpyb) DMSO 110 3 58 6800g) 1,46 10000 2,60 
2 117 Bpyc) 
Diglyme
/BuAc 
1:1 
110 4 54 6800g) 1,46 6700 1,91 
3 117 Bpyc) DMF 110 3 52 6800g) 1,46 10000 3,22 
4 117 Bpyc) 
DMSO/ 
BuAc 
1:1 
110 3 53 6800g) 1,46 9900 3,47 
5 117 Bpyc) - 110 3 60 6800g) 1,46 8400 2,85 
6 250 Bpyc) Sulfolan 130 3 80 6800g) 1,46 17000 3,94 
7 121 Me6TRENd) Sulfolan 110 3 20 3600h) 1,39 8500 2,60 
8 121 Me6TRENd) 
Ethylen-
carbonat 60 3 37 3600
h) 1,39 5100 1,65 
9 121 Me3TACNe) Sulfolan 90 3 70 3600h) 1,39 7700 3,04 
10 121 Me3TACNe) Sulfolan 110 3 34 3600h) 1,39 6400 2,45 
11 121 Me3TACNe) 
Ethylen-
cabonat 60 3 13 3600
h) 1,39 4900 1,70 
12 1000 PMDETAf) Sulfolan 110 3 60 7500i) 1,30 99200 1,82 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) [I]:[CuCl]:[Bpy] = 7:1:2,5. 
c) [I]:[CuCl]:[Bpy] = 10:1:2,5. d) [I]:[CuCl]:[Me6TREN] = 6:1:2. e) [I]:[CuCl]:[Me3TACN] = 6:1:2. 
f) [I]:[CuCl]:[PMDETA] = 10:1:2. g) Makroinitiator Nr. 1, Tab. 2.45. h) Makroinitiator Nr. 2, Tab. 
2.45. i) Makroinitiator Nr. 6, Tab. 2.45. 
 
Die Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung kann auf den eingesetzten 
Makroinitiator zurückgeführt werden. Als Makroinitiator wurde PES eingesetzt, welches 
nur zu 25 % funktionalisiert ist (Nr. 1, Tab. 2.45), nach der Polymerisation wurde ein 
Polymergemisch erhalten, das aus PES und PMMA-b-PES-b-PMMA mit 
unterschiedlichen Molekulargewichten besteht. Deutlich erkennbar ist dies bei dem 
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Vergleich der GPC-Eluogramme des Makroinitiators und eines entsprechenden 
Triblockcopolymers (Abb. 2.2).  
∆ R
I
Elutionsvolumen in mL
 
Abb. 2.2: GPC-Elutionsdiagramme (DMAc-GPC, PS-Standards) des PES-Makroinitiators 
(Nr. 1, Tab. 2.45: ----) und des Triblockcopolymers (Nr. 6, Tab. 2.46: ⎯). 
Das Triblockcopolymer ist bimodal, und der Peak im niederen Molekulargewichtsbereich 
entspricht dem Molekulargewicht des Polyethersulfons, welches nicht zum Makroinitiator 
umgesetzt wurde.  
Als Lösungsmittel eignen sich DMSO, Sulfolan, DMF und Ethylencarbonat. Das 
besondere an diesen Lösungsmitteln ist, dass es sich um aprotisch dipolare Lösungsmittel 
handelt und die Gefahr besteht, dass sie Einfluss auf das Katalysatorsystem nehmen und 
somit die ATRP störend beeinflussen. Wurde unter gleichen Reaktionsbedingungen 
(Ethylencarbonat, 60 °C und 3 h) zum einen Me6TREN (Nr. 8) und zum anderen 
Me3TACN (Nr. 11) eingesetzt, so kann bei beiden Polymerisationen nur ein geringer 
Anstieg des Molekulargewichts beobachtet werden. Wurde jedoch das Lösungsmittel 
gewechselt (Sulfolan) und die Reaktionstemperatur auf 110 °C erhöht, ist bei den 
Polymerisationen Nr. 7 und 10 unabhängig vom eingesetzten Liganden ein deutlicher 
Anstieg des Molekulargewichts zu erkennen. Die Liganden Me6TREN und Me3TACN 
zeigen somit unter den gewählten Reaktionsbedingungen die gleichen Aktivitäten. 
Abschließend wurde als Ligand PMDETA eingesetzt, und das Monomer-zu-Initiator-
Verhältnis betrug 1000 (Nr. 12).  
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I
Elutionsvolumen in mL
 
Abb. 2.3: GPC-Elutionsdiagramme (DMAc-GPC, PMMA-Standards) des PES-
Makroinitiators (Nr. 6, Tab. 2.45: ----) und des Triblockcopolymers (Nr. 12, Tab. 2.46:⎯). 
Eine signifikante Zunahme des mittels GPC bestimmten Molekulargewichts ist zu 
beobachten (Abb. 2.3), und die Verteilung ist im Gegensatz zu den Polymerisationen mit 
dem Makroinitiator Nr. 1 (Tab. 2.45, Abb. 2.2) monomodal. Im Bereich des 
Makroinitiators sind keine Schultern und keine weiteren Peaks detektierbar. 
Fazit 
Bifunktionelle PES-Makroinitiatoren konnten hergestellt werden, wobei ein vollständiger 
Umsatz nicht immer erzielt wurde. Die Makroinitiatoren wurden erfolgreich als ATRP-
Initiatoren eingesetzt. Allerdings war die Ausbeute gering, und die Wahl des 
Lösungsmittels für die Polymerisationen erwies sich als problematisch, da aprotisch 
dipolare Lösungsmittel das Katalysatorsystem beeinflussen. Aufgrund der schlechten 
Löslichkeit wurde ein weiterer Makroinitiator auf Polycarbonatbasis getestet, der eine 
höhere Löslichkeit bei vergleichbaren thermischen Eigenschaften zeigt. 
2.3.1.3 Synthese von PMMA-b-PC-b-PMMA Triblockcopolymeren 
Als Makroinitiator wurde ein bifunktioneller Bisphenol A-Polycarbonat Makroinitiator 
eingesetzt. Der Makroinitiator wurde mittels Schmelzpolykondensation von Bisphenol A 
und Diphenylcarbonat in Gegenwart von Lanthanacetylacetonat als Katalysator und 
anschließender Umsetzung mit α-Chlorphenylacetylchlorid erhalten (Schema 2.2).72  
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Schema 2.2: Synthese des bifunktionellen PC-Makroinitiators in zwei Schritten: i) Synthese 
von Phenolat-telechelem PC. ii) Kettenanaloge Umsetzung mit α-Chlorphenylacetylchlorid 
zum Initiator. 
Es wurden zwei unterschiedliche Makroinitiatoren eingesetzt, die im Arbeitskreis zur 
Verfügung standen (Tab. 2.47). 
Tab. 2.47: Molekulargewichte bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie bzw. GPC und 
Polymolekularitätindices der eingesetzten PC-Makroinitiatoren. 
Nr. 
 __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPCa) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1 3100 5700 1,33 
2 2800 5700 1,47 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). 
Die ATRP von MMA erfolgte mit den PC-Makroinitiatoren unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen (Tab. 2.48), wobei ein Schwerpunkt auf die Optimierung der 
Reaktionsbedingungen in Hinblick auf Ligand und Reaktionstemperatur gelegt wurde. Da 
Ether geeignete Lösungsmittel für Polycarbonate sind, wurde Anisol als ATRP-
Lösungsmittel eingesetzt; darüber hinaus hatte sich dieses auch als geeignetes 
Lösungsmittel für die ATRP von MMA mit niedermolekularen Initiatoren erwiesen.57 
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Tab. 2.48: ATRP von MMA mit bifunktionellen PC-Makroinitiatoren in Anisol: Ligand, 
Reaktionsbedingungen, Molekulargewicht, Polymolekularitätsindices und Ausbeute. 
  PC-Makroinitiator     
Triblock-
copolymer 
Nr. Ligand 
 __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
[M]:[I]:[CuCl]:[L] 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xp 
% 
 
  __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1 Bpy 5700 1,33 1000:1:22,5:56 110 24 28 43300 1,57 
2 Bpy 5700 1,33 1000:1:22,5:56 130 24 37 51000 1,51 
3 Bpy 5700 1,33 1000:1:22,5:56 110 48 52 53800 1,53 
4 HMTETA 5700 1,33 1000:1:22,5:25 110 24 50 73900 1,62 
5 PMDETA 5700 1,33 1000:1:22,5:45 110 24 47 58600 1,88 
6 Me6TREN 5700 1,33 1000:1:22,5:45 110 24 20 50400 1,39 
7 Me3TACN 5700 1,33 1000:1:22,5:25 110 24 35 46100 1,67 
8 Bpy 5700 1,47 25:1:1:2,5 110 3 56 9200 1,64 
a) Bestimmt mittels GPC (Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). 
 
Als Liganden wurden neben dem in der ATRP meist eingesetzten Liganden Bpy auch 
Me6TREN, Me3TACN, PMDETA und HMTETA verwendet. Me6TREN, PMDETA und 
HMTETA sind in der Literatur als effektivere Liganden bekannt.73-77 Aus diesem Grund ist 
es möglich, in Gegenwart dieser Liganden mildere Reaktionsbedingungen zu wählen, um 
so Nebenreaktionen zu unterdrücken. Ebenfalls wurde in unserer Gruppe Me3TACN 
erfolgreich als Ligand in der ATRP von MMA eingesetzt.78  
In ersten Experimenten wurde der Makroinitiator mit einem hohen Überschuss an MMA 
umgesetzt (Nr. 1-7, Tab. 2.48), um eine signifikante Verschiebung des Molekulargewichts 
mittels GPC beobachten zu können. Die GPC-Elutionsdiagramme der Produkte zeigen 
keine Spuren von nicht umgesetztem Polycarbonat unabhängig vom eingesetzten Liganden 
(Abb. 2.4). Wurde bei der Polymerisation mit Bpy als Ligand die Reaktionszeit verlängert 
(Nr. 3) oder die Reaktionstemperatur erhöht (Nr. 2), so stieg wie erwartet auch der Umsatz. 
Als effektivste Katalysatorsysteme erweisen sich HMTETA/CuCl (Nr. 4) und 
PMDETA/CuCl (Nr. 5) bei 110 °C und 3 h.  
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Abb. 2.4: GPC-Elutionsdiagramme des PC-Makroinitiators und der Triblockcopolymere 
PMMA-b-PC-b-PMMA (Makroinitiator: Nr. 1, Tab. 2.47; Triblockcopolymere: Nr. 3, Tab. 
2.48; Nr. 5, Tab. 2.48; Nr. 4, Tab. 2.48 und Nr. 1, Tab. 2.48). 
Um den PMMA/PC-Anteil im Triblockcopolymer bestimmen zu können, eigneten sich die 
Versuche, bei denen MMA im hohen Überschuss zugegeben wurde, nicht, da die 
Polycarbonatsignale im 1H-NMR-Spektrum aufgrund der langen PMMA-Blöcke nur 
schwer detektiert sind. Deshalb wurde in einem weiteren Versuch ein Monomer-zu-
Initiator-Verhältnis von 25 (Nr. 8, Tab. 2.48) gewählt. Um den Anteil an PMMA und PC 
im Triblockcopolymer mit Hilfe des 1H-NMR-Spektrums bestimmen zu können, wurde 
das Protonensignal der Methoxy-Seitengruppe der MMA-WE mit dem Protonensignal der 
Polycarbonatmethylgruppe verglichen. Es wurde ein PMMA/PC-Verhältnis von 67:33 
erhalten, welches sehr gut mit dem theoretischen Verhältnis von 70:30 übereinstimmt. 
Kinetische Studien 
Kinetische Studien wurden durchgeführt, um die Polymerisationsbedingungen optimieren 
zu können. Während in ersten Experimenten gezeigt werden konnte, dass HMTETA und 
PMDETA geeignete Liganden für die Polymerisation von MMA mit PC-Makroinitiatoren 
sind, sollte im Weiteren die Effektivität der Systeme in Abhängigkeit von der 
Reaktionstemperatur untersucht werden.  
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Bei den Polymerisationen wurden als Makroinitiator PC mit Mn, NMR = 2800, das entspricht 
ungefähr 10 Wiederholungseinheiten PC, und MMA im zehnfachen molaren Überschuss 
eingesetzt. Nach bestimmten Polymerisationszeiten wurden Proben im 
Stickstoffgegenstrom entnommen. Der Umsatz des Rohprodukts wurde mit Hilfe von 
1H-NMR-Spektroskopie bestimmt, indem das Protonensignal der Methoxygruppe des nicht 
umgesetzten Monomers mit dem Signal der Methoxygruppe der Wiederholungseinheit 
verglichen wurde. Molekulargewichte und Polymolekularitätsindices der aufgearbeiteten 
Proben wurden anschließend mittels GPC-Messungen bestimmt. 
Die Kinetik erster Ordnung (a) und das Molekulargewicht bzw. die Polydispersitäten als 
Funktion der Zeit (b) sind in Abb. 2.5 und Abb. 2.6 dargestellt. Die kapp-Werte 
(kapp = kp · [P·]) entsprechen der Steigung der Ausgleichsgeraden, die bei der Auftragung 
von ln ([M]0/[M]) gegen die Zeit erhalten werden (Tab. 2.49). Generell sind die erhaltenen 
apparenten Bruttogeschwindigkeitskonstanten (kapp-Werte) niedriger als die, welche bei 
der Polymerisation von MMA mit niedermolekularen Initiatoren erhalten werden: z.B. 
beträgt der kapp-Wert bei der Bulk-Polymerisation von MMA mit Ethylchlorphenylacetat 
als Initiator 41,8 × 10-4 s-1.62 Dieser Wert ist in etwa eine Größenordnung größer als die 
kapp-Werte, die bei den Polymerisationen mit dem PC-Makroinitiator erhalten wurden. 
Tab. 2.49: Apparente Geschwindigkeitskonstanten für die Polymerisation von MMA mit 
einem bifunktionellen PC-Makroinitiator in Anisol in Abhängigkeit vom Liganden und der 
Temperatur. 
Nr. L [CuCl]:[L] 
T 
°C 
kapp × 104 
s-1 
1 Bpy 1:2,5 110 3,00 
2 HMTETA 1:1,2 90 2,03 
3 HMTETA 1:1,2 40 0,19 
4 Me3TACN 1:1,1 90 3,31 
5 Me6TREN 1:2 90 5,83 
6 Me6TREN 1:2 40 0,42 
7 PMDETA 1:2 90 3,17 
8 PMDETA 1:2 60 1,06 
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Abb. 2.5: ATRP von MMA mit einem bifunktionellen PC-Makroinitiator in Anisol mit 
unterschiedlichen Liganden bei 90 °C: (a) Auftragung erster Ordnung (]: PMDETA, U: 
Me6TREN, : HMTETA, G: Me3TACN); (b) Auftragung von Mn und Mw/Mn als Funktion 
des Umsatzes. 
Zunächst wurden vier verschiedene Liganden bei 90 °C geprüft (Abb. 2.5): Die Auftragung 
erster Ordnung (Abb. 2.5 a) zeigt einen linearen Verlauf für alle vier eingesetzten 
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Liganden, während die Geraden, die bei den Liganden Me6TREN, PMDETA und 
Me3TACN erhalten werden, durch den Ursprung gehen, kann eine Induktionsphase für das 
System mit HMTETA als Ligand beobachtet werden. Die Bildung des aktiven 
Katalysatorkomplexes ist für die Induktionsphase verantwortlich. Unter diesen 
Bedingungen ist Me6TREN der effektivste Ligand für die ATRP von MMA mit PC-
Makroinitiatoren (kapp = 5,83 × 10-4 s-1), während HMTETA die geringste Aktivität 
(kapp = 2,03 × 10-4 s-1) zeigt. PMDETA und Me3TACN weisen ähnliche Aktivitäten auf und 
ihre kapp-Werte liegen zwischen denen von Me6TREN und PMDETA (s. Tab. 2.49, Nr. 4 
und 8). Abb. 2.6 zeigt die Ergebnisse für die Polymerisation von MMA mit Bpy als Ligand 
bei 110 °C und andere Liganden bei niedrigeren Temperaturen. Die Auftragung erster 
Ordnung (Abb. 2.6 a) ist linear für alle durchgeführten Polymerisationen. In Analogie zu 
den Ergebnissen bei 90 °C ist bei einer Polymerisationstemperatur von 40 °C die Aktivität 
des CuCl/Me6TREN Katalysatorsystems ebenfalls größer als die des CuCl/HMTETA 
Katalysatorsystems (Tab. 2.49, Nr. 5 und 6 gegen 2 und 3). Die Aktivitäten der 
Katalysatorsysteme nehmen mit sinkender Temperatur ab; so nimmt der kapp-Wert bei der 
Polymerisation mit dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA bei einem Herabsetzen der 
Temperatur von 90 °C auf 60 °C um ein Drittel ab (Nr. 7 und 8). Auffallend ist ebenfalls, 
dass das Katalysatorsystem CuCl/Bpy bei 110 °C eine niedrigere Aktivität 
(kapp = 3,00 × 10-4 s-1, Tab. 2.49, Nr. 1) aufweist als CuCl/Me6TREN bei 90 °C 
(kapp = 5,83 × 10-4 s-1, Tab. 2.49, Nr. 5).  
Die Molekulargewichte Mn steigen bei allen eingesetzten Liganden bei 90 °C linear mit 
dem Umsatz an (Abb. 2.5 b), allerdings wurden unterschiedliche Mn-Werte schon bei 
niedrigem Umsatz und von Reaktionsbeginn an für die unterschiedlichen 
Katalysatorsysteme gefunden. Eine Erklärung hierfür ist die unterschiedliche Effizienz des 
Makroinitiators, die zu einer unterschiedlichen Anzahl an wachsenden Ketten führt. Eine 
weitere Ursache für die unterschiedlichen Molekulargewichte bei gleichem Umsatz ist die 
Vorgleichgewichtsphase. Die verschiedenen Aktivitäten der Katalysatorsysteme ergeben 
unterschiedliche Konzentrationen an aktiver Spezies. Je effizienter ein System ist, desto 
höher ist die Konzentration der gebildeten Radikale und desto wahrscheinlicher werden 
Abbruchreaktionen: Ein höheres Molekulargewicht ist die Folge, da die Oligomere, die in 
der Vorgleichgewichtsphase entstehen, bei der Bestimmung der mittleren Molmasse nicht 
berücksichtigt werden. 
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Abb. 2.6: ATRP von MMA mit einem bifunktionellen PC-Makroinitiator in Anisol mit 
unterschiedlichen Liganden bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen: (a) Auftragung 
erster Ordnung (: Bpy / 110 °C, ]: PMDETA / 60 °C, U: Me6TREN / 40 °C, 
: HMTETA / 40 °C); (b) Auftragung von Mn und Mw/Mn als Funktion des Umsatzes. 
Bei der Polymerisation mit dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA wurden bei geringem 
Umsatz Molekulargewichte erhalten, die niedriger sind als das Molekulargewicht des 
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eingesetzten Makroinitiators. Dies kann auf einen Abbau des Polycarbonat-Makroinitiators 
zurückgeführt werden. Der Polymolekularitätsindex streut stark. Der Hauptgrund für diese 
Streuung ist die bimodale Verteilung, die bei PMDETA (xp > 70%), HMTETA (xp > 61%) 
und Me3TACN (xp > 48%) vorliegt. 
Bei der Auftragung des Molekulargewichts gegen den Umsatz bei unterschiedlichen 
Reaktionstemperaturen (Abb. 2.6 b) ist eine lineare Abhängigkeit für alle Systeme bis zu 
einem Umsatz von 60 % erkennbar. Bei höherem Umsatz weichen die Werte für das 
Katalysatorsystem CuCl/PMDETA nach oben hin ab. Diese Abweichung wird durch 
Abbruchreaktionen verursacht. Bei xp > 60 % wurde für alle in Abb. 2.6 (b) dargestellten 
Experimente - mit Ausnahme der Polymerisation, bei der Bpy als Ligand eingesetzt wurde 
- eine bimodale Verteilung beobachtet. Eine Erklärung ist, dass ein monofunktionelles 
Wachstum parallel zum bifunktionellen Wachstum erfolgt ist. Bei einer 
Reaktionstemperatur von 40 °C steigt die Viskosität des Polymerisationsgemischs mit 
steigendem Umsatz an, so dass oberhalb eines Umsatzes von 40 % das Rühren ineffektiv 
ist und die schlechte Durchmischung ebenfalls zu einer breiteren Verteilung führt. 
 
Zwischenfazit: 
Es wurde gezeigt, dass bifunktionelle Bisphenol-A Polycarbonat-Markoinitiatoren als 
ATRP-Initiatoren eingesetzt werden können. Kinetische Studien führten zu dem Ergebnis, 
dass Me6TREN ein geeigneter Ligand für die Polymerisation von MMA ist, wenn 
niedrigere Umsätze erwünscht sind, da eine schnelle Polymerisation unter relativ milden 
Bedingungen möglich ist. Sollen dagegen hohe Umsätze erzielt werden, eignet sich Bpy 
als Ligand bei einer höheren Reaktionstemperatur. 
 
2.3.1.4 Herstellung von Multiblockcopolymeren mit harten und weichen 
Segmenten 
Triblockcopolymere mit einer Sequenz von hart-weich-hart-Segmenten sind 
thermoplastische Elastomere, die Eigenschaften von Elastomeren (Elastizität) mit 
Eigenschaften von Thermoplasten (Verarbeiten durch Aufschmelzen) kombinieren. Die 
Hartsegmente bilden Domänen, die als physikalische Vernetzungsstellen fungieren. Die in 
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2.3.1.2 und 2.3.1.3 dargestellten Triblockcopolymere sind aus weich-hart-weich-
Segmenten aufgebaut und somit keine thermoplastischen Elastomere. Da der Hartblock aus 
Polyethersulfon bzw. Polycarbonat bestehend nur mittels Polykondensation zugänglich ist, 
gibt es keine Möglichkeit, durch ATRP direkt Triblockcopolymere mit hart-weich-hart-
Segmenten herzustellen.  
Ein möglicher Weg zur Herstellung von Multiblockcopolymeren mit hart-weich-hart-
Segmenten ist die Polykondensation von Bis(hydroxyphenyl)sulfon, 
Bis(chlorphenyl)sulfon und fluorbenzol-telechelem PMMA (Schema 2.3).  
Cl SO2 Cl HO SO2 OH
F SO2 PMMA SO2 F
 
Schema 2.3: Bausteine für ein PES/PMMA Multiblockcopolymeres. 
Vorversuche haben jedoch gezeigt, dass unter den Polykondensationsbedingungen 
(200 °C, 6 h) fluorbenzol-telecheles PMMA depolymerisiert.79 Aus diesem Grund 
scheinen Kopplungsreaktionen viel versprechender. Die in 2.3.1.2 und 2.3.1.3 hergestellten 
Triblockcopolymere können in einer kettenanalogen Reaktion zu Hydroxy- oder Amino-
Telechelen umgesetzt werden und anschließend durch Kopplungsreaktionen in 
Multiblockcopolymere überführt werden (Schema 2.4).  
Zunächst wurde versucht, Hydroxy- bzw. Amino-Telechele auf Methacrylatbasis 
herzustellen und zu charakterisieren, bevor sie in Kopplungsreaktionen eingesetzt wurden. 
Es gibt zwei Möglichkeiten, die gewünschten Endgruppen in ein Polymer, das mittels 
ATRP hergestellt wird, einzuführen: (i) durch nucleophile Substitution der Chlorendgruppe 
oder (ii) durch „Atom Transfer Radical Addition“ (ATRA). Beide Methoden wurden im 
Rahmen dieser Arbeit getestet und die Ergebnisse werden im weiteren Verlauf vorgestellt. 
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HART
HART
HARTHART
HARTHART
HARTHART
physikalische Vernetzung
funktionelle Endgruppe
Weichblock auf Methacrylatbasis
Hartblock (PES oder PC)
 
Schema 2.4: Prinzip zur Herstellung von Multiblockcopolymeren mit hart-weich-hart-
Segmenten. 
 
Herstellung von Phenol-telechelem PMMA durch ATRP von MMA und ATRA an 
AUOH in einer Eintopfreaktion 
Die ATRA läuft unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie die ATRP ab, und somit ist 
es in einer Eintopfreaktion möglich, das Polymer mit den gewünschten Endgruppen 
herzustellen. Bei der Eintopfreaktion wird dem Polymerisationsansatz zusätzlich noch ein 
Endcapper zugesetzt. Nach vollständigem Verbrauch des Monomers liegt noch immer das 
Gleichgewicht zwischen aktiver und schlafender Spezies vor. In Gegenwart eines 
Endcappers kann nun auch die Addition der aktiven Spezies an den Endcapper erfolgen. 
Diese Reaktion ist allerdings irreversibel, da ein sehr instabiles, energetisch ungünstiges 
Radikal als aktive Spezies entstehen würde (s. auch 3.3.3). 
O
H
N
O
OH
H2N
OH
+O Cl
O
DMSO, THF
RT, 70 h
  (4) 
Als Endcapper wurde Allyl-N-(4-hydroxyphenyl)urethan (AUOH) – hergestellt aus 
Aminophenol und Allylchloroformiat (Gl. 4) – und als Initiator 2-Chlor-N-(4-
hydroxyphenyl)-2-phenylacetamid (CHPPA) – hergestellt aus Aminophenol und α-
Chlorphenylacetylchlorid (Gl. 5) – eingesetzt.  
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HO
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O
Cl
HO
NH2
+
Cl
O
Cl
THF
2 h, reflux.
  (5) 
Die ATRP von MMA und anschließende ATRA an AUOH erfolgte in BuAc mit dem 
Katalysatorsystem CuCl/Bpy bei 110 °C (Schema 2.5).  
O
O
+ O
H
N
O
OH
O
H
N
O
OH
Cl
CuCl/Bipy
BuAc
HO
N
H
O
Cl
+
H
N
O
HO
OO
PMMAHO OH
110 °C
24 h
 
Schema 2.5: ATRP von MMA und ATRA an AUOH in einem Reaktionsschritt. 
Bei den durchgeführten Eintopfreaktionen wurden Polymere mit Molekulargewichten 
zwischen 3800 und 10100 (bestimmt mittels GPC) mit engen 
Molekulargewichtsverteilungen erhalten (Tab. 2.50). Mittels NMR-Spektroskopie ist es 
aufgrund von Signalüberlagerungen jedoch nicht möglich, den Funktionalisierungsgrad zu 
bestimmen. Basierend auf früheren Arbeiten78 kann jedoch angenommen werden, dass der 
Funktionalisierungsgrad unter den gewählten Bedingungen bei ca. 80 % liegt. 
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Tab. 2.50: Molekulargewichte und Polymolekularitätsindices der ATRP von MMA und 
ATRA an AUOH in BuAc mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy (110 °C, 24 h, 
[CHPPA]:[CuCl]:[Bpy] = 1:1:2,5). 
Nr. [MMA]:[CHPPA]:[AUOH] 
xp 
% 
 
   __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1 20:1:2,5 80 3800 1,17 
2 20:1:2,5 98 5100 1,21 
3 50:1:2,5 95 10100 1,19 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc-GPC, PMMA-Standards). 
 
Da der Funktionalisierungsgrad nicht mittels analytischen Standardmethoden bestimmbar 
ist, wurden keine weiteren Versuchsreihen zur Herstellung von Phenol-telechelem PMMA 
durch ATRA durchgeführt. Das Polymer Nr. 3 wurde in einer Kopplungsreaktion mit PES 
eingesetzt (s. S. 76). 
Herstellung von Hydroxy- bzw. Amino-telechelem PMMA durch nucleophile 
Substitution der Halogenendgruppe 
Bei der ATRP wird eine Endgruppe der Polymerkette durch den Initiator bestimmt und bei 
der zweiten Endgruppe handelt es sich um ein Alkylhalogenid, so ist es möglich zum einen 
über den Initiator oder zum anderen durch nucleophile Substitution des Alkylhalogenids 
eine funktionelle Gruppe einzuführen.  
Zunächst erfolgte die Polymerisation von MMA durch ATRP mit unterschiedlichen 
Initiatoren (Abb. 2.7) in BuAc mit dem Katalysatorsystem CuX/Bpy bei 110 °C.  
F SO2 Cl
Fluorbenzolsulfonsäurechlorid
(FBSC)
CH3
Br
Br
O
O
O
O
Br
1-Phenylethylbromid
(1-PEBr)
Dimethyl-2,6-dibromoheptandioat
(DMDBH)  
Abb. 2.7: Eingesetzte ATRP-Initiatoren. 
Die auf diesem Weg hergestellten Polymere sollten anschließend in einer kettenanalogen 
Reaktion mit unterschiedlichen Nucleophilen (Abb. 2.8) umgesetzt werden. 
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HO NH2NH2
H2NHO NH2
Aminopentanol Diaminobutan Aminophenol  
Abb. 2.8: Eingesetzte Nucleophile zur kettenanalogen Umsetzung. 
Bei der ATRP von MMA mit unterschiedlichen Initiatoren wurden Umsätze zwischen 32 
und 98 % erzielt (Tab. 2.51). Die Umsätze streuen so stark, da unterschiedliche 
Reaktionszeiten gewählt wurden. Bei niedrigen Umsätzen sollten Nebenreaktionen wie 
HCl bzw. HBr-Eliminierung so gut wie ausgeschlossen werden können. Treten diese 
Nebenreaktionen auf, ist eine anschließende nucleophile Substitution nicht mehr möglich.  
 
Tab. 2.51: ATRP von MMA mit unterschiedlichen Initiatoren und dem Katalysatorsystem 
CuX/Bpy in BuAc (110 °C). 
Nr. I  CuX [MMA]:[I]:[CuX]:[Bpy] 
t 
min
 
xp 
% 
 
 __ 
Mnb) 
 
  __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1 1-PEBr  CuBr 50:1:1:2,5 60 87 6500 17300 1,67 
2 1-PEBr CuBr 50:1:1:2,5 30 60 6800 16500 1,31 
3 FBSC CuCl 20:1:1:2,5 45 32 1300 3200 1,20 
4 FBSC CuCl 30:1:1:2,5 180 98 3400 5200 1,23 
5 DMDBH CuBr 50:1:1:2,5 180 97 9400 19300 1,46 
a) Bestimmt durch GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 
 
Die erhaltenen Molekulargewichte sind generell zu hoch, was auf eine geringe Effizienz 
des Initiators zurückgeführt werden kann. Insbesondere bei dem Initiator DMDBH wurde 
ein Molekulargewicht erhalten, das beinahe doppelt so hoch ist wie das theoretische 
Molekulargewicht (Mn, theo. = 4900). Es kann angenommen werden, dass der eingesetzte 
Initiator nur noch zu ungefähr 50 % aktiv war. Die erhaltenen Polymolekularitätsindices 
sind für eine kontrollierte Polymerisation relativ hoch (Nr. 1: 1,67 oder Nr. 5: 1,46).  
 
Die hergestellten Polymere wurden anschließend mit Nucleophilen umgesetzt (Tab. 2.52). 
Kapitel 2 
75 
Tab. 2.52: Kettenanaloge Umsetzung der PMMA-Halogenendgruppe mit unterschiedlichen 
Nucleophilen. 
   
 
 Edukt Produkt  
Nr. [PMMA]:[Nu] Nucleophil LM 
t 
d 
 
T 
°C 
 
  __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
  __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
Be-
merkung 
1b) 1:40 Aminopentanol DMF 5 40 16500 1,31 19200 1,24 -
g) 
2b) 1:40 Aminopentanol DMF 5 110 16500 1,31 700 1,01 Zersetzung
3c) 1:40 Aminopentanol DMF 3 40 17300 1,67 21100 1,32 -
g) 
4c) 1:40 Aminopentanol DMF 3 110 17300 1,67 700 1,01 Zersetzung
5d) 1:30 Diaminobutan DMF 3 RT 3200 1,20 3500 1,22 
43 % 
Umsatz 
6d) 1:30 Diaminobutan DMF 3 40 3200 1,20 4000 1,12 
60 % 
Umsatz 
7e) 1:30 Diaminobutan DMF 3 RT 5200 1,23 9400 1,23 
71 % 
Umsatz 
Kopplung 
8e) 1:30 Diaminobutan DMSO 3 RT 5200 1,23 5300 1,18 
86 % 
Umsatz 
9e) 1:10 Diaminobutan DMSO 2 RT 5200 1,23 8800 1,19 
47 % 
Umsatz 
Kopplung 
10e) 1:10 Diaminobutan CH2Cl2 2 RT 5200 1,23 5500 1,20 -
h) 
11f) 1:10 Aminophenol DMSO 2 RT 19300 1,46 24300 1,44 -
g) 
12f) 1:10 Aminophenol DMSO 2,5 RT 19300 1,46 25500 1,41 -
g) 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) PMMA: Nr. 2, Tab. 2.51. c) PMMA: Nr. 2, 
Tab. 2.51. d) PMMA: Nr. 3, Tab. 2.51. e) PMMA: Nr. 4, Tab. 2.51. f) PMMA: Nr. 5, Tab. 2.51. 
g) Konnte nicht bestimmt werden, da die Konzentration der EG zu gering ist. h) Es konnte kein 
Umsatz festgestellt werden. 
 
Der Erfolg der nucleophilen Substitution wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt, 
allerdings können in den 1H-NMR-Spektren keine Endgruppensignale mehr detektiert 
werden, wenn das Molekulargewicht zu hoch ist, wie es z.B. bei den Versuchen Nr. 1, 3, 
11 und 12 der Fall ist. Bei diesen Versuchen kann keine Aussage über den Erfolg der 
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nucleophilen Substitution getroffen werden. Erfolgt die nucleophile Substitution in DMF 
bei 110 °C, so kann eine Zersetzung von PMMA beobachtet werden (Nr. 2 und 4). Wurde 
die Substitution dagegen bei RT bzw. 40 °C mit 1,4-Diaminobutan im 30fachen 
Überschuss durchgeführt, fand sowohl in DMF (Nr. 7 und 6) als auch in DMSO (Nr. 8) 
eine Substitution des Halogenatoms statt. Methylenchlorid eignet sich dagegen als 
Lösungsmittel nicht (Nr. 10). Wurden als Nucleophile Diamine eingesetzt, so fanden trotz 
der Zugabe des Diamins im Überschuss Kopplungen statt. Das mittels GPC bestimmte 
Molekulargewicht verdoppelte sich in diesen Fällen (Nr. 7 und 9). Bei den anderen 
nucleophilen Substitutionen ist kein signifikanter Unterschied zwischen den 
Molekulargewichten und Polymolekularitätsindices der Edukte und der Produkte 
festzustellen.  
 
Zwischenfazit 
Nucleophile Substitution der Alkylhalogen-Endgruppe der mittels ATRP hergestellten 
Polymere ist bei RT oder 40 °C in DMSO oder DMF möglich. Eine Aussage über den 
Erfolg der nucleophilen Substitution der Alkylhalogen-Endgruppe bei Polymeren mit 
hohen Molekulargewichten ist mittels NMR-Spektroskopie nicht möglich. 
Herstellung von Multiblockcopolymeren durch Kopplung mit 
Carbonylbiscaprolactam (CBC) 
Viele Polymere, insbesondere Polykondensate, haben –OH, –NH2 oder –COOH 
Endgruppen, so dass das Molekulargewicht dieser Polymere durch eine 
Kettenverlängerung mit Phosgenanaloga erhöht werden kann. Carbonylbiscaprolactam 
(CBC), das aus ε-Caprolactam und Phosgen hergestellt werden kann und von der Fa. DSM 
unter dem Markenname ALLINCO® verkauft wird, kann als Kettenverlängerer 
fungieren.80-86 
CBC reagiert mit Nucleophilen wie Aminen, Alkoholen, Wasser und Carbonsäuren. Die 
Reaktion von CBC mit primären oder sekundären Alkoholen, Phenolen und hydroxy-
terminierten Polymeren ist sehr komplex und abhängig von dem eingesetzten Katalysator 
und von den gewählten Reaktionsbedingungen. Werden als Katalysatoren 
Zirconiumalkoholate oder Magnesiumhalogenide eingesetzt, begünstigt dies bei einer 
Reaktion sowohl mit primären und sekundären Alkoholen als auch mit Hydroxy-
terminierten Polymeren die Ringöffnung eines Caprolactamrings (Schema 2.6).  
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Schema 2.6: Reaktion von CBC als Kopplungsreagenz mit primären Alkoholen unter 
Ringöffnung. 
In einem weiteren Reaktionsschritt erfolgt die Ringöffnung des zweiten Caprolactamrings 
und ein Polymer mit zwei Estergruppen und einer Harnstoffgruppe wird erhalten (Schema 
2.6). 
CBC wurde im Rahmen dieser Arbeit als Kopplungsreagenz zur Herstellung von 
Multiblockcopolymeren aus Phenol-telechlem PMMA und Phenol-telechelem PES 
eingesetzt (Schema 2.7).  
HO PMMA OH + HO PES OH
CBC
MgBr2
in Sulfolan
110 °C
24 h
PMMA PES
N
H
O
N
HO
O
5
O
O
5
:
 
Schema 2.7: Konzept zur Herstellung von Multiblockcopolymeren durch Kopplung von 
Phenol-telechelem PMMA und PES mit CBC als Kopplungsreagenz. 
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Hierfür wurde Phenol-telecheles PMMA (Mn,GPC = 10100, Mw/Mn = 1,19) und Phenol-
telecheles PES (Mn,GPC = 7900, Mw/Mn = 1,42) in Sulfolan bei 150 °C gelöst, im N2-
Gegenstrom mit MgBr2 und CBC versetzt und bei 110 °C 24 h gerührt. Nach der 
vermeintlichen Kopplung wurde ein Polymer mit einem durch GPC bestimmten 
Molekulargewicht von 8700 und einem Polymolekularitätsindex von 1,32 erhalten. In Abb. 
2.9 sind die Elutionsdiagramme des Produkts und des Eduktgemischs vor der Kopplung 
dargestellt. Die Elutionsdiagramme sind sich sehr ähnlich: Es ist keine Erhöhung des 
Molekulargewichts nach der Kopplung mit CBC zu erkennen. Es ist davon auszugehen, 
dass unter diesen Reaktionsbedingungen und mit den eingesetzten Edukten keine 
Kopplung erfolgt ist. 
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Abb. 2.9: GPC-Eluogramme (DMAc, PMMA-Standards) des Produkts (⎯) und des 
Eduktgemischs (---) vor der Kopplung. 
 
 
Zwischenfazit 
Bisherige Kopplungsversuche des durch ATRP und anschließende ATRA hergestellten 
Phenol-telechelen PMMA und Phenol-telechelen PES mit CBC als Kopplungsreagenz 
verliefen ohne Erfolg. 
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2.3.2 Statistische Copolymere mit ungesättigten funktionellen 
Seitengruppen 
Es wurde das Ziel verfolgt, ein Polymer herzustellen, das folgende Eigenschaften aufweist: 
i) Einstellbare Glasübergangstemperatur; ii) im weichen Zustand soll das Polymer 
gummiartig und nicht klebrig sein; iii) im harten Zustand soll das Polymer hinreichend 
schlagzäh sein und iv) es sollen Folien mit einer Dicke < 100µm herstellbar sein.  
Die Glasübergangstemperatur lässt sich zwischen 20 °C und 100 °C einstellen, wenn man 
z.B. statistische Copolymere aus Methylmethacrylat (MMA) und Butylmethacrylat (BMA) 
mit unterschiedlicher Zusammensetzung synthetisiert (s. auch 2.3.2.2, S. 91). Die 
reduzierte Klebrigkeit im weichen Zustand und die hinreichende Schlagzähigkeit im harten 
Zustand eines Polymers kann erreicht werden, wenn es sich bei dem Polymer um ein 
Multiblockcopolymer mit hart-weich-hart-Segmenten handelt, da dieses sowohl 
thermoplastische als auch elastische Eigenschaften besitzt. In den vorherigen Kapiteln 
wurde jedoch gezeigt, dass Multiblockcopolymere, die Hartblöcke aus Polyethersulfon 
bzw. Polycarbonat und Weichblöcke aus Polymethacrylaten enthalten, nicht zugänglich 
waren. Bisher wurden Triblockcopolymere aus weich-hart-weich-Segmenten erhalten.  
Eine Alternative zu den thermoplastischen Elastomeren bieten chemisch vernetzte 
Polymere; auch diese sollten im weichen Zustand weniger klebrig und im harten Zustand 
hinreichend schlagzäh sein. Bifunktionelle Vinylmonomere, die zwei Doppelbindungen 
mit gleicher Reaktivität besitzen wie z.B. Divinylbenzol oder Ethylenglykoldimethacrylat 
(EGDMA) werden eingesetzt, um vernetzte Polymere in einem Schritt herzustellen. Diese 
Polymere sind dann nicht mehr thermoplastisch verarbeitbar und auch nicht mehr mittels 
GPC oder NMR-Spektroskopie charakterisierbar. Im vorliegenden Fall jedoch, soll 
zunächst ein Polymer mit C, C-Doppelbindungen hergestellt und charakterisiert werden 
und anschließend nach seiner Verarbeitung vernetzt werden. Bifunktionelle Monomere mit 
zwei Doppelbindungen unterschiedlicher Reaktivität ermöglichen die Herstellung eines 
solchen Polymers in zwei Schritten: i) Zunächst wird die reaktivere Doppelbindung 
selektiv umgesetzt und ein lineares Polymer mit C, C-Doppelbindungen in der Seitenkette 
erhalten. ii) In einem zweiten Schritt können Filme aus diesem Polymer photochemisch 
vernetzt werden. Der Erfolg dieser Vernetzung in zwei Schritten hängt stark von der 
Selektivität im ersten Schritt und von der Reaktivität der ungesättigten Seitengruppe im 
zweiten Schritt ab. 
Entwicklung eines Kunststoffs zur Beschichtung von metallischen … 
80 
Unsymmetrische Monomere wie z.B. Allylmethacrylat (AMA) erfüllen diese 
Anforderungen aufgrund der beiden unterschiedlich reaktiven Doppelbindungen.87 Daher 
wurde AMA alternativ zu EGDMA als Vernetzer bei der Herstellung von 
Beschichtungen88-90, Hartschäumen91-93 und Materialien mit hoher Wasserabsorption94 
eingesetzt. 
D’Alelio und Hoffend beschrieben die Polymerisation von Allylacrylat und 
Allylmethacrylat mit unterschiedlichen Initiatoren95: Wurden anionische Initiatoren 
eingesetzt, wurden lösliche, lineare Polymere mit Allylester-Seitengruppen erhalten. 
Wurden dagegen kationische oder radikalische Initiatoren verwendet, so führte dies zu 
unlöslichen, vernetzten Polymeren. Die linearen, unvernetzten Polymere können als „self-
reactive“ oder als heißhärtende Polymere bezeichnet werden. 
Matsumoto et al. haben die freie radikalische Polymerisation87 und Copolymerisation96 von 
Allylmethacrylat und Alkylmethacrylaten untersucht. Sowohl bei der freien radikalischen 
Homopolymerisation als auch bei der Copolymerisation wurden in einem frühen Stadium 
der Polymerisation (bei niedrigem Umsatz)  Polymere mit Allylester-Seitengruppen 
aufgrund der höheren Reaktivität der Methacrylatdoppelbindungen verglichen mit der der 
Allyldoppelbindungen erhalten. Mit Fortschreiten der Polymerisation nahmen die inter- 
und intramolekularen Vernetzungsreaktionen allmählich zu, so dass Gele gebildet wurden. 
Neben der anionischen, kationischen und freien radikalischen Polymerisation kann die 
kontrollierte Polymerisation eine interessante Alternative zur Polymerisation von AMA 
sein. Die ATRP Technik ermöglicht die Synthese von wohl-definierten Polymeren 
aufgrund der geringen Konzentration der aktiven Spezies, die im Gleichgewicht mit der 
schlafenden Spezies stehen.57  
Bisher wurden lineare Copolymere mit AMA und Methacrylaten entweder anionisch95 
oder radikalisch87,96,97 hergestellt. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit 
versucht, AMA mit Methacrylaten durch ATRP zu copolymerisieren, um lineare 
Copolymere mit Allylester-Seitengruppen zu erhalten, die löslich sind und mittels NMR 
und GPC charakterisiert werden können, bevor sie photochemisch vernetzt werden. 
Allylmethacrylat ist ein Monomer mit zwei unterschiedlich reaktiven C,C-
Doppelbindungen. Abb. 2.10 zeigt das reguläre und irreguläre Kettenwachstum von AMA 
und mögliche Nebenreaktionen: I: Reguläre Kettenwachstumsreaktion von AMA, so dass 
Polymere mit Allylester-Seitengruppen und schlafenden Kettenenden erhalten werden. 
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Abb. 2.10: Polymerisation von Allylmethacrylat: Mögliche Beteiligung der Allyl-
Seitengruppe in der ATRP (Erläuterung der einzelnen Wege im Text). 
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(II) Reguläres und irreguläres Kettenwachstum findet gleichzeitig statt, wenn das aktive 
Kettenende sowohl mit der Methacrylat-Doppelbindung als auch mit der Allyl-
Doppelbindung reagiert. Addiert sich das aktive Kettenende an eine Allyl-Doppelbindung, 
so führt dies zum Abbruch der Kette, da die neugebildete C-X Bindung inaktiv ist. Bei 
dem erhaltenen Polymer mit einer Methacrylat-Endgruppe handelt es sich um ein 
Makromonomer.98 (III) Die Übertragung eines allylständigen Wasserstoffatoms auf eine 
wachsende Polymerkette P· führt zu einer toten, inaktiven Kette (PH) und einem 
resonanzstabilisierten Allylradikal, welches nicht mehr weiter reagieren kann. (IV) Die 
Addition eines aktiven Radikals P· an eine Allyl-Doppelbindung führt zu einem nicht 
stabilisierten Radikal, welches mittels einer Halogentransferreaktion (CuX2-Komplex, 
ATRP) in ein nicht mehr aktivierbares Alkylhalogenid überführt wird. (V) Die 
Copolymerisation, bei der das Makromonomer (II) eingebaut wird, führt zu verzweigten 
Polymeren. 
Unsere Gruppe untersuchte bereits die bei der Homopolymerisation von AMA möglichen 
Nebenreaktionen.99 Es wurde festgestellt, dass der irreguläre Einbau von AMA (II) 
verstärkt zu Beginn der Polymerisation aufgrund der hohen Konzentration an Monomeren 
verglichen zu den Wiederholungseinheiten auftritt. Während bei höheren 
Monomerumsätzen die Addition der wachsenden Ketten an die Allyl-Seitengruppen 
favorisiert (IV) ist. 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Copolymerisation von AMA mit Methacrylaten 
durch ATRP untersucht, wobei zunächst der Schwerpunkt auf kinetische Studien gelegt 
wurde, um Polymerisationsbedingungen zu finden, bei denen sowohl irreguläres 
Wachstum als auch Nebenreaktionen weitgehend unterdrückt werden. 
2.3.2.1 Kinetische Studien 
Bei allen durchgeführten Kinetiken wurde FBSC als Initiator und Anisol als Lösungsmittel 
eingesetzt. Das molare Verhältnis von [MMA]:[BMA] betrug für alle Kinetiken 70:30 und 
das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis 90:1. Das Katalysatorsystem bestand aus CuCl und 
unterschiedlichen Liganden100 wie z. B. Bpy, PMDETA, Me6TREN und Me3TACN, wobei 
das Verhältnis [CuCl]:[Ligand] Ligand-spezifisch war und für Bpy 1:2,5 und für die 
anderen Liganden 1:1,2 betrug. Der Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie und das 
Molekulargewicht und der Polymolekularitätsindex mittels GPC (THF, PMMA-Standards, 
Anlage 1) bestimmt. 
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Zunächst wurden kinetische Studien mit Bpy als Ligand durchgeführt. Bei Bpy handelt es 
sich um einen oft eingesetzten und gut untersuchten Liganden bei der ATRP von 
Standardmonomeren wie MMA und Styrol.101,102 In Abb. 2.11 sind die GPC-Eluogramme 
als Funktion des Umsatzes der Copolymerisationen von MMA/BMA mit unterschiedlichen 
Anteilen AMA dargestellt. Die Eluogramme sind bei einem AMA-Anteil von 2 Mol-% bis 
zu einem Umsatz von 85 % monomodal, danach kann eine Schulter beobachtet werden 
(Abb. 2.11-I).  
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Abb. 2.11: GPC-Eluogramm der Copolymere ([MMA]:[BMA] = 70:30) mit unterschiedlichen 
Anteilen AMA bei 110 °C mit Bpy/CuCl als Katalysatorsystem; I: 2 Mol-% AMA; II: 5 Mol-
% AMA; III: 10 Mol-% AMA; IV: 20 Mol-% AMA. 
Da hingegen werden bei den Copolymerisationen mit 5 Mol-% AMA nur bei niedrigen 
Umsätzen (xp = 0,13 und xp = 0,43) monomodale Kurven erhalten (Abb. 2.11 , Kurve A 
und B). Bei höheren Umsätzen sind zunächst Schultern (Abb. 2.11, Kurve xp = 0,83) zu 
beobachten bevor die Verteilung multimodal wird (Abb. 2.11 Kurve D; xp = 0,96).  
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Bei 10 Mol-% AMA zeigen die Eluogramme bei einem Umsatz ≥ 75 % (Abb. 2.11–III) 
zunächst eine Schulter und bei einem Umsatz von 90 % sind die Eluogramme multimodal. 
Die Molekulargewichtsverteilung bei der Copolymerisation von MMA/BMA mit 20 Mol-
% AMA ist dagegen schon trimodal bei einem Umsatz von 72 % (Abb. 2.11). 
Die Auftragungen erster Ordnung für die Copolymerisationen von MMA/BMA (70:30) mit 
unterschiedlichen Anteilen AMA sind in Abb. 2.12 (a) gezeigt. Die Kurven der 
Copolymerisationen mit 2 Mol-% und 5 Mol-% AMA ähneln Sättigungskurven, die auf 
Abbruchreaktionen – wie die Übertragung eines Wasserstoffatoms von der Allylester-
Seitengruppe auf eine wachsende Polymerkette – hindeuten (Abb. 2.10, III). Bei den 
Copolymerisationen mit 10 bzw. 20 Mol-% AMA konnten Proben aufgrund von 
stattfindender Gelbildung (Abb. 2.10, IV) nur bis zu einem Umsatz von 90 % bzw. 72 % 
gezogen werden.  
Die durch GPC bestimmten Molekulargewichte Mn und Polydispersitäten Mw/Mn sind in 
Abb. 2.12 (b) gegen den Umsatz xp aufgetragen. Bis zu einem Umsatz von 50 % steigt das 
Molekulargewicht bei allen vier durchgeführten Kinetiken wie erwartet linear mit dem 
Umsatz an. Bis zu diesem Umsatz sind die Verteilungen monomodal und die reguläre 
Kettenwachstumsreaktion ist bevorzugt (Abb. 2.10, I). Allerdings sollte die 
Wahrscheinlichkeit eines irregulären Kettenwachstums (Abb. 2.10, II) aufgrund der 
höheren AMA Konzentration zu Beginn der Polymerisation größer sein. Bei der 
Copolymerisation mit 2 Mol-% AMA bleibt die lineare Abhängigkeit von Mn und xp bis zu 
hohen Umsätzen bestehen. Das erhaltene Molekulargewicht entspricht dem theoretischen 
Wert und die Mw/Mn-Werte veränderten sich nicht signifikant (von 1,09 bei niedrigem 
Umsatz bis 1,36 bei hohem Umsatz). Da hingegen traten bei den Copolymerisationen mit 
5 Mol-% und 10 Mol-% Nebenreaktionen auf, wie sie in Abb. 2.10 (IV und V) beschrieben 
wurden auf. Sowohl das Molekulargewicht als auch die Polymolekularitätsindices stiegen 
stärker an als theoretisch zu erwarten war, während der Umsatz nicht nennenswert anstieg. 
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Abb. 2.12: ATRP von MMA und BMA mit unterschiedlichen Anteilen AMA in Anisol mit 
Bpy als Ligand bei 110 °C; (a) Auftragung erster Ordnung (]: 2 Mol-% AMA;  : 5 Mol-% 
AMA;  : 10 Mol-% AMA;  : 20Mol-% AMA); (b) Mn und Mw/Mn (GPC) als Funktion des 
Umsatzes. 
Betrug der AMA-Anteil 5 Mol-%, so stieg Mn auf 43000 (GPC) und Mw/Mn auf 7,17 an. 
Bei 10 Mol-% AMA erreichte das Molekulargewicht einen Wert von 44000 (GPC) und der 
Polymolekularitätsindex stieg auf 15,28 an. Nebenreaktionen traten bei der 
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Copolymerisation mit 20 Mol-% AMA schon bei niedrigem Umsatz auf: Das 
Molekulargewicht stieg nicht linear an und die Mw/Mn-Werte liegen zwischen 1,43 
(xp = 0,49) und 3,98 (xp = 0,72). 
Fasst man die erhaltenen Resultate der Copolymerisationen von MMA/BMA mit 
unterschiedlichen AMA-Anteilen bei 110 °C in Anisol zusammen, können folgende 
Schlussfolgerungen gezogen werden: Bei den Copolymerisationen mit 10 Mol-% und 
20 Mol-% AMA fand nach 150 min (xp = 0,90) bzw. 60 min (xp = 0,72) Vernetzung statt. 
Aufgrund der hohen AMA Konzentration trat sowohl reguläres als auch irreguläres 
Kettenwachstum (Abb. 2.10, II) schon bei relativ niedrigen Umsätzen auf. Die 
Molekulargewichte, die bei der Copolymerisation von MMA/BMA mit 5 Mol-% AMA 
erhalten wurden, sind höher als erwartet, obwohl keine Vernetzungsreaktion beobachtet 
werden konnten. Diese Ergebnisse können sowohl mit der Addition der aktiven Spezies an 
die Allyl-Seitengruppe (Abb. 2.10, IV) als auch mit dem Einbau von Makromonomeren als 
Comonomere (Abb. 2.10, V) erklärt werden. Nur bei der Copolymerisation mit 2 Mol-% 
AMA wurden keine Nebenreaktionen beobachtet. Das Molekulargewicht steigt linear mit 
dem Umsatz – auch bei hohen Umsätzen (xp = 0,94) – an. 
In den folgenden kinetischen Studien wurden die Polymerisationsbedingungen der 
Copolymerisation von MMA/BMA (70:30) mit 5 Mol-% AMA hinsichtlich Ligand und 
Temperatur optimiert. Zunächst wurde der Einfluss der Temperatur auf die Polymerisation 
mit dem Katalysatorsystem Bpy/CuCl untersucht. Ein Herabsenken der Temperatur um 
20 °C (T = 90 °C) führte zu Copolymeren, deren GPC-Eluogramme keine signifikanten 
Unterschiede zu den entsprechenden GPC-Eluogrammen der Copolymerisation bei 110 °C 
zeigten. Die Auftragung erster Ordnung (Abb. 2.13 a) für die Copolymerisation bei 110 °C 
zeigt eine Sättigungskurve, während für die Copolymerisation bei 90 °C eine Gerade 
erhalten wurde. Die Abhängigkeit des Molekulargewichts vom Umsatz ist für Beide bis zu 
einem Umsatz von 70 % linear. Bis zu diesem Umsatz liegen die Polymolekularitätsindices 
zwischen 1,17 und 1,30 (Abb. 2.13 b). Ab einem Umsatz von 70 % steigt Mn nicht mehr 
linear an: Es wurden Molekulargewichte erhalten, die höher als erwartet waren. Allerdings 
ist der anormale Anstieg der Molekulargewichte bei 90 °C im Vergleich zum Anstieg bei 
110 °C vernachlässigbar: Bei 90 °C steigt Mn von 14400 auf 21600 (0,74 ≤ xp ≤ 0,91; 
1,30 ≤ Mw/Mn ≤ 1,67) und bei 110 °C von 30900 auf 43400 (xp = 0,95 = konst.; 
2,59 ≤ Mw/Mn ≤ 7,17). Diese Studien haben gezeigt, dass ein Absenken der 
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Reaktionstemperatur um 20 °C die Selektivität erhöht, jedoch gleichzeitig auch die 
Aktivität des Katalysatorsystems erniedrigt wird. 
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Abb. 2.13: ATRP von MMA und BMA mit 5 Mol-% AMA in Anisol mit Bpy als Ligand bei 
unterschiedlichen Temperaturen; (a) Auftragung erster Ordnung (]: 90 °C;  : 110 °C); (b) 
Mn und Mw/Mn (GPC) als Funktion des Umsatzes. 
Abschließend lassen sich für das Katalysatorsystem Bpy/CuCl folgende 
Schlussfolgerungen ziehen: Bei einer Polymerisationstemperatur von 110 °C traten 
Abbruchreaktionen bei höheren Umsätzen auf. Zusätzlich konnten auch 
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Kopplungsreaktionen und der Einbau von Makromonomeren, die durch irreguläre 
Kettenwachstumsreaktionen erzeugt wurden, beobachtet werden. Ein Herabsetzen der 
Temperatur auf 90 °C führte zur Unterdrückung der Nebenreaktion, aber nicht zu ihrer 
vollständigen Beseitigung. 
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Abb. 2.14: ATRP von MMA und BMA mit 5 Mol-% AMA in Anisol mit  PMDETA als 
Ligand bei unterschiedlichen Temperaturen; (a) Auftragung erster Ordnung (: 90 °C; : 
75 °C; : 60 °C); (b) Mn und Mw/Mn (GPC) als Funktion des Umsatzes. 
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Das Katalysatorsystem PMDETA/CuCl wurde bei drei unterschiedlichen 
Polymerisationstemperaturen für die gleiche Monomerzusammensetzung 
([MMA]:[BMA] = 70:3; mit 5 Mol-% AMA) geprüft. Ab einem Umsatz von ca. 45 % 
konnte in den GPC-Eluogrammen eine Schulter bei allen drei Copolymerisationen 
beobachtet werden, die Verteilung blieb jedoch zu jedem Zeitpunkt monomodal. Die 
Auftragung erster Ordnung (Abb. 2.14 a) ist linear, so dass Nebenreaktionen 
ausgeschlossen werden können. Wie erwartet ist die Aktivität des Katalysatorsystems bei 
60 °C niedriger als bei 75 °C bzw. 90 °C. Bei allen drei Copolymerisationen steigt das 
Molekulargewicht linear mit dem Umsatz an (Abb. 2.14 b). Bis zu einem Umsatz von 
70 % sind alle Mw/Mn-Werte zwischen 1,1 und 1,3; erst ab einem Umsatz von 80 % steigen 
die Werte der Copolymerisation, die bei 75 °C und 90 °C durchgeführt wurden, auf 1,5. 
Wird PMDETA als Ligand bei niedrigeren Temperaturen (≤ 90 °C) eingesetzt, können die 
Nebenreaktionen (Abb. 2.10, III und IV) verhindert werden. Ebenso gibt es keinen 
Hinweis für einen Einbau von Makromonomeren (Abb. 2.10, V), die bei irregulären 
Kettenwachstumsreaktionen entstehen würden (Abb. 2.10, II). 
Abschließend wurden die Katalysatorsysteme Me6TREN/CuCl und Me3TACN/CuCl 
untersucht.78 Im Folgenden werden alle vier bei der ATRP von MMA/BMA mit 5 Mol-% 
AMA bei 90 °C eingesetzten Liganden (ebenso Bpy und PMDETA) miteinander 
verglichen. Die GPC-Eluogramme zeigen abhängig vom verwendeten Liganden 
Unterschiede: Wird PMDETA als Ligand eingesetzt, ist die Molekulargewichtsverteilung 
monomodol, nur eine leichte höhermolekulare Schulter kann ab einem Umsatz von 45 % 
beobachtet werden. Verwendet man Bpy als Ligand, so ist die Schulter ab einem Umsatz 
von 84 % erkennbar, bei höheren Umsätzen (xp = 0,91, t = 360 min) wird die Verteilung 
trimodal. Bei Me6TREN tritt die Schulter schon ab einem Umsatz von 40 % auf, und die 
Verteilung ist bei einem Umsatz von 59 % trimodal. Auch beim Einsatz von Me3TACN als 
Ligand kann die Schulter ab einem Umsatz von 37 % beobachtet werden. 
Abb. 2.15 (a) zeigt die Auftragung erster Ordnung der Reaktionen mit allen bei 90 °C 
eingesetzten Liganden. Beim Einsatz von Me6TREN kann eine Induktionsperiode 
beobachtet werden. Aufgrund der Sättigungskurven, die bei den Polymerisationen mit 
Me6TREN und Me3TACN erhalten werden, kann angenommen werden, dass 
Abbruchreaktionen (Abb. 2.10, III) auftreten. Bei Bpy und PMDETA ist die Auftragung 
erster Ordnung linear und anhand der größeren Steigung bei Bpy kann für dieses 
Katalysatorsystem unter den gewählten Bedingungen die höchste Aktivität festgestellt 
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werden. In Abb. 2.15 (b) ist das Molekulargewicht gegen den Umsatz für alle vier 
kinetischen Studien aufgetragen. Das Molekulargewicht steigt linear mit dem Umsatz für 
die Polymerisationen mit den Liganden Bpy und PMDETA an.  
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Abb. 2.15: ATRP von MMA und BMA mit 5 Mol-% AMA in Anisol mit unterschiedlichen 
Liganden bei 90 °C; (a) Auftragung erster Ordnung (]: Bpy; : PMDETA; : Me6TREN; 
: Me3TACN); (b) Mn und Mw/Mn (GPC) als Funktion des Umsatzes. 
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Der Polymolekularitätsindex steigt erst bei hohen Umsätzen an (> 70 %; 1,66 für Bpy und 
1,47 für PMDETA). Wurde dagegen Me6TREN als Ligand eingesetzt, wurde ab einem 
Umsatz von 40 % ein Molekulargewicht oberhalb des theoretisch erwarteten 
Molekulargewichts beobachtet. Der Polymolekularitätsindex stieg bis auf einen Wert von 
1,91 an. Eine intermediate Situation konnte beim Einsatz von Me3TACN beobachtet 
werden: Während das Molekulargewicht linear ansteigt, steigt der Polymolekularitätsindex 
auf 1,66 an. 
 
Zwischenfazit 
Allylmethacrylat konnte mit Methylmethacrylat und Butylmethacrylat durch ATRP 
erfolgreich copolymerisiert werden. Nebenreaktionen treten in Abhängig vom AMA-
Anteil, vom Umsatz, von der Reaktionstemperatur und vom eingesetzten Liganden auf. 
Kinetische Studien ergaben, dass MMA/BMA mit 5 Mol-% AMA kontrolliert 
polymerisierbar ist, wenn als Liganden Bpy oder PMDETA bei einer Reaktionstemperatur 
≤ 90 °C eingesetzt werden. 
2.3.2.2 Einstellung der Glasübergangstemperatur 
Bei der Entwicklung eines Kunststoffs zur Beschichtung eines metallischen 
Formgedächtnisaktors ist die Einstellung der Glasübergangstemperatur des Kunststoffs von 
großer Wichtigkeit. Basierend auf den Untersuchungen von Fox103 kann die 
Glasübergangstemperatur eines statistischen Copolymers mit zwei unterschiedlichen 
Wiederholungseinheiten (WE) mit folgender Gleichung vorherbestimmt werden: 
112
2
2
2
1
1 111w1
ww1
ggggggg TTTTTTT
+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −⋅=⇔+=    (6) 
In dieser Gleichung sind w1 und w2 die Massenanteile der beiden unterschiedlichen WE im 
Copolymer und Tg1 und Tg2 sind die jeweiligen Glasübergangstemperaturen der 
entsprechenden Homopolymere. Im Rahmen dieser Arbeit wurden als Monomere MMA 
und BMA eingesetzt, wobei die Glastemperatur laut Literatur von PMMA 105 °C und die 
von PBMA 20 °C beträgt,104 somit sollten statistische Copolymere zugänglich sein, deren 
Glasübergangstemperaturen je nach Zusammensetzung zwischen 20 und 105 °C liegen 
sollten.  
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Da die Polymere nach ihrer Verarbeitung ebenfalls chemisch vernetzt werden sollten, 
wurde als dritte Monomerkomponente Allylmethacrylat eingebaut. Es wurden 
verschiedene Versuchsreihen durchgeführt, um zu überprüfen, ob der lineare 
Zusammenhang zwischen Glasübergangstemperatur und Zusammensetzung auch bei drei 
Monomer-Komponenten bestehen bleibt. Hierfür wurde der Anteil an MMA und BMA 
variiert und der AMA-Anteil innerhalb einer Versuchsreihe konstant gehalten (Tab. 2.53 
und Tab. 2.54).  
Tab. 2.53: Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP in BuAc (110 °C bei 
Bpy und 60 °C bei PMDETA). 
Nr. [M]a):[FBSC]:[CuCl]:[L] L 
t 
h 
 
xpb) 
% 
 
Tgc) 
°C 
  __ 
Mnd) 
 
 __ 
Mne) 
 
__   __ 
Mw/Mne) 
 
1 1500:1:5:12,5 Bpy 1 11 108 21300 20100 1,22 
2 1500:1:5:12,5 Bpy 1 15 101 30500 44100 1,19 
3 1500:1:5:12,5 Bpy 1 8 89 16500 22400 1,24 
4 1500:1:5:12,5 Bpy 1 11 81 49200 60400 1,32 
5 1500:1:5:12,5 Bpy 1 9 70 27700 33800 1,24 
6 1000:2:2,4 PMDETA 6 38 106 11300 13500 1,14 
7 1000:2:2,4 PMDETA 5 29 97 98800 61900 1,92 
8 1000:2:2,4 PMDETA 6 41 89 64500 85100 2,10 
9 1000:2:2,4 PMDETA 6 37 74 20200 18900 1,05 
10 1000:2:2,4 PMDETA 6 23 68 28400 25000 1,05 
a) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA]. b) Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt. c) Bestimmt mittels 
DSC. d) Molekulargewicht wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. e) Molekulargewicht 
und Polymolekularitätsindices wurden mittels GPC bestimmt (THF, PMMA-Standards; Nr. 1-5: 
Anlage 1; Nr. 6-10: Anlage 2). 
 
Das molare Monomer-zu-Initiator-Verhältnis wurde zu 1500:1 bzw. 1000:1 gewählt. 
Aufgrund dieses sehr hohen Verhältnisses war die Konzentration der aktiven Spezies 
während der Polymerisation sehr gering und die Ausbeute ist dem entsprechend ebenfalls 
gering, da die Polymerisationsgeschwindigkeit drastig reduziert ist (Gl. 7) 
vp= kp · [M] · [P·]     (7) 
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Die Reaktionszeit betrug 1 h (110 °C, Bpy) bzw. 6 h (60 °C, PMDETA), da 
Nebenreaktionen wie sie in 2.3.2.1 (S. 82 ff) beschrieben wurden, vermieden werden 
sollten.  
Unter den so gewählten Reaktionsbedingungen gelang es, lineare Polymere mit Allyl-
Seitengruppen herzustellen, wobei die Molekulargewichte zwischen 11300 und 98800 
(Tab. 2.53, Nr. 6 und 7) und die Polymolekularitätsindices zwischen 1,05 und 2,10 (Tab. 
2.53, Nr. 9 und 8) lagen. Hohe Molekulargewichte sollten die Filmbildung dieser Polymere 
aufgrund zusätzlicher Kettenverhakungen positiv beeinflussen. 
Die molare Zusammensetzung des Copolymers wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
berechnet (Abb. 2.16); hierfür wurde das Verhältnis der Resonanzsignale bei δ = 3,60 ppm 
(3H), δ = 3,95 ppm (2H) und δ = 4,48 ppm (2H) bestimmt. Die 
Copolymerzusammensetzung aller durchgeführten Copolymerisationen entsprechen sehr 
gut den Zusammensetzungen der entsprechenden Monomergemische im Ansatz der 
Copolymerisationen (Tab. 2.54). Die Monomere MMA, BMA und AMA besitzen die 
gleiche Reaktivität und eignen sich somit gut zur Herstellung von statistischen 
Copolymeren. 
Tab. 2.54: Monomerzusammensetzung der Copolymerisation von MMA, BMA und AMA 
durch ATRP und die Zusammensetzung des Copolymers. 
 
Monomerzusammensetzung Zusammensetzung im Copolymera) 
Nr. 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
MMA 
Mol-%
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-%
MMA 
Gew-% 
BMA 
Gew-%
AMA 
Gew-%
1 89 6 5 88 7 5 84 10 6 
2 81 14 5 81 14 5 76 19 5 
3 73 22 5 73 22 5 66 28 6 
4 64 31 5 64 31 5 56 39 5 
5 53 42 5 52 43 5 44 51 5 
6 86 5 9 86 4 10 83 5 12 
7 73 18 9 71 19 10 64 25 11 
8 64 27 9 62 28 10 54 35 11 
9 55 36 9 53 37 10 45 44 11 
10 45 45 10 44 46 10 36 54 10 
a) Zusammensetzung wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
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Abb. 2.16: 1H-NMR-Spektrum von P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA), gemessen in CDCl3. 
 
 
Zur Überprüfung, ob weiterhin ein linearer Zusammenhang zwischen der 
Glasübergangstemperatur und der Zusammensetzung des Copolymers besteht, wurde 1/Tg 
gegen w2 (Massenanteil von BMA im Copolymer), ohne Berücksichtigung des konstanten 
AMA-Anteils aufgetragen (Abb. 2.17). 
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Abb. 2.17: Auftragung der Glasübergangstemperaturen gegen den Massenanteil w2 (BMA) 
im Copolymer; (: nach der Fox-Gleichung berechnete Tgs für das Copolymer MMA/BMA; 
: experimentell erhaltene Tgs für das Copolymer MMA/BMA mit 5 Mol-% AMA; : 
experimentell erhaltene Tgs für das Copolymer MMA/BMA mit 10 Mol-% AMA). 
 
Auch bei der Copolymerisation von MMA, BMA und AMA bleibt der lineare 
Zusammenhang zwischen der Glasübergangstemperatur und der Zusammensetzung 
bestehen – unabhängig, ob jeweils 5 Mol-% (Nr. 1-5) oder 10 Mol-% AMA (Nr. 6-10) 
zugesetzt wurden. Diese Geraden können nun als Kalibriergeraden zur Berechnung der 
Zusammensetzung eines Copolymers, welches eine genau definierte 
Glasübergangstemperatur besitzen soll, herangezogen werden. Zur Überprüfung der beiden 
Kalibriergeraden wurden jeweils zwei Kontrollexperimente durchgeführt (Tab. 2.55). 
Hierzu wurde w2 (Gewichtsanteil BMA) für eine ganz bestimmte 
Glasübergangstemperatur mit Hilfe der linearisierten Foxgleichung (Gl. 5) berechnet, 
wobei 1/Tg1 dem Achsenabschnitt und (1/Tg2 + 1/Tg1) der Steigung der Kalibriergeraden 
entspricht. Der Gewichtsanteil von MMA w1 ergibt sich aus w1 + w2 = 1. Der AMA-Anteil 
im Monomergemisch beträgt je nach gewählter Kalibriergeraden 5 oder 10 Mol-%.  
Die experimentell erhaltenen Glasübergangstemperaturen entsprechen sehr gut den mit 
Hilfe der Kalibriergeraden berechneten Glasübergangstemperaturen. Sowohl bei der 
Copolymerisation mit 5 Mol-% AMA als auch bei der Copolymerisation mit 10 Mol-% 
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AMA weichen die experimentell erhaltenen Glasübergangstemperaturen nur max. 5 °C 
von den berechneten ab (Tab. 2.55).  
Tab. 2.55: Kontrollexperimente zur Überprüfung der Kalibriergeraden: Ansätze und 
Glasübergangstemperaturen 
Nr. [M]a):[FBSC]:[CuCl]:[L] L 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xpb) 
% 
 
Tgc) 
°C 
Tgd) 
°C 
  __ 
Mne) 
 
1 1000:1:2:5 Bpy 110 2 17 80 79 26900 
2 1000:1:2:5 Bpy 110 2 38 95 99 44200 
3 1000:1:2:2,4 PMDETA 60 6 28 112 115 51400 
4 1000:1:2:2,4 PMDETA 60 4 35 99 104 58900 
a) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA]. b) Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt. c) Theoretische 
Glasübergangstemperatur, bestimmt mittels Kalibriergeraden. d) Experimentelle 
Glasübergangstemperatur, bestimmt mittels DSC. e) Molekulargewicht wurde mittels 1H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. 
 
Wie auch schon bei den Copolymerisationen zur Aufstellung der Kalibriergeraden 
entsprechen die Copolymerzusammensetzungen gut den Monomerzusammensetzungen 
(Tab. 2.56). 
Tab. 2.56: Monomerzusammensetzung der Copolymerisationen von MMA, BMA und AMA 
zur Überprüfung der Kalibriergeraden und die Zusammensetzung des Copolymers. 
 
Monomerzusammensetzung Zusammensetzung im Copolymera) 
Nr. 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
MMA 
Mol-%
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-%
MMA 
Gew-% 
BMA 
Gew-%
AMA 
Gew-%
1 64 31 5 63 32 5 55 40 5 
2 78 17 5 78 18 4 72 24 4 
3 88 3 9 87 3 10 84 4 12 
4 77 14 9 76 15 10 69 19 12 
a) Zusammensetzung wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
Zwischenfazit 
Es wurde festgestellt, dass bei der Copolymerisation von MMA, BMA und AMA ein 
linearer Zusammenhang zwischen der Glasübergangstemperatur und der 
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Zusammensetzung besteht, wenn der AMA-Anteil konstant ist und nur das Verhältnis 
[MMA]:[BMA] variiert wird. Es konnten Kalibriergeraden aufgestellt werden, mit der die 
Zusammensetzung eines Copolymers für eine definierte Glasübergangstemperatur 
bestimmt werden kann. 
Weitere Copolymerisationen 
Zur Überprüfung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und zur Herstellung von 
Polymeren, die eingesetzt wurden, um Filme herzustellen und diese anschließend zu 
vernetzen, wurden in weiteren Versuchen MMA, BMA und AMA durch ATRP 
copolymerisiert (Tab. 2.57, Tab. 2.58).  
Tab. 2.57: Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP mit dem 
Katalysatorsystem PMDETA/CuCl und dem Initiator FBSC: Reaktionsbedingungen, 
Umsätze, Glasübergangstemperaturen, Molekulargewichte und Polymolekularitätsindices. 
Nr. [M]a):[I]:[CuCl]:[L] LM 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xpb) 
% 
 
Tgc) 
°C 
  __ 
Mnd) 
 
   __ 
Mne) 
 
__   __ 
Mw/Mne) 
 
1 260:1:1:2 Anisol 110 3 61 n.b. 31800 71200 2,77 
2 260:1:1:2 Anisol 60 3 26 n.b. 18800 25400 1,09 
3 260:1:1:2 Sulfolan 60 3 52 n.b. 35000 77600 1,52 
4 260:1:1:2 Sulfolan 90 3 52 n.b. 36800 82600 1,87 
5 88:1:1:1,2 BuAc 60 3 57 n.b. 9700 13800 1,15 
6 88:1:1:1,2 BuAc 60 3 62 n.b. 10000 19900 1,27 
7 500:1:1:1,2 BuAc 60 3 22 115 16300 21500 1,12 
8 1000:1:2:2,4 BuAc 60 3 31 116 42100 66700 1,28 
9 1000:1:2:2,4 BuAc 60 4 35 120 64100 104600 1,60 
10 1000:1:2:2,4 BuAc 60 4,5 26 85 52200 55300 1,19 
11 1000:1:2:2,4 BuAc 60 4 31 114 62300 79400 1,55 
12 1000:1:2:2,4 BuAc 60 3,5 25 108 66000 93700 2,56 
a) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA]. b) Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt. c) Bestimmt mittels 
DSC. d) Molekulargewicht wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. e) Molekulargewicht 
und Polymolekularitätsindices wurden mittels GPC bestimmt (Anlage 3: DMAc, PMMA-
Standards; Nr. 1-4; Anlage 1: THF, PMMA-Standards: Nr. 5-12).  
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Zunächst wurde MMA und BMA mit AMA (87:8:5 Mol-%) in Anisol bzw. Sulfolan bei 
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen copolymerisiert. Wurde die Copolymerisation in 
Anisol durchgeführt, so wurde bei 110 °C (Nr. 1, 61 %) wie erwartet ein höherer Umsatz 
erhalten als bei 60 °C (Nr. 2, 26 %). Allerdings erhöhte sich nicht nur der Umsatz unter 
diesen Bedingungen sondern auch der Polymolekularitätsindex (2,77 bei 110 °C, Nr. 1 und 
1,09 bei 60 °C, Nr. 2). Die Erhöhung des Polymolekularitätsindex kann auf 
Nebenreaktionen, die in Abb. 2.10 (III) vorgestellt wurden,  zurückgeführt werden. Auch 
eine Copolymerisation in Sulfolan war möglich. Dabei spielte die Reaktionstemperatur 
(60 °C, Nr. 3 und 90 °C, Nr. 4) keine entscheidende Rolle in Bezug auf den Umsatz und 
auf das Molekulargewicht. Für beide Copolymerisationen wurden ähnliche Ergebnisse 
gefunden. Der Polymolekularitätsindex ist bei der Copolymerisation, die bei 90 °C 
durchgeführt wurde, höher (1,87) als bei der Copolymerisation bei 60 °C (1,52). Auch hier 
fanden Nebenreaktionen bei erhöhter Polymerisationstemperatur eher statt als bei 
niedrigerer Temperatur. Die Copolymerzusammensetzung entsprach bei allen vier 
Copolymerisationen der Monomerzusammensetzung (Tab. 2.58). 
Tab. 2.58: Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP mit dem 
Katalysatorsystem PMDETA/CuCl und dem Initiator FBSC: Monomerzusammensetzung 
und Zusammensetzungen im Copolymer. 
 Monomerzusammensetzung
 Zusammensetzung im Copolymera) 
Nr. MMA Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
MMA 
Mol-%
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-%
MMA 
Gew-% 
BMA 
Gew-%
AMA 
Gew-%
1 87 8 5 87 8 5 83 11 6 
2 87 8 5 87 8 5 83 11 6 
3 87 8 5 89 7 4 86 10 4 
4 87 8 5 88 7 5 84 10 6 
5 66 29 5 66 29 5 58 36 6 
6 64 27 9 63 28 9 55 35 10 
7 92 3 5 93 2 5 91 3 6 
8 93 2 5 93 2 5 91 3 6 
9 93 2 5 93 2 5 91 3 6 
10 64 31 5 63 32 5 55 40 5 
11 89 6 5 90 6 4 87 8 5 
12 82 9 9 81 9 10 76 12 12 
a) Zusammensetzung wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
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Wurde das Monomer-zu-Initiator-Verhältnis um mehr als das zehnfacher erhöht, halbierte 
sich wie erwartet der Umsatz bei gleichen Reaktionsbedingungen (Nr. 5 gegen 8 und Nr. 6 
gegen 12, Tab. 2.57). Die Polymerisationsgeschwindigkeit verlangsamt sich bei niedriger 
Radikalkonzentration (Gl. 6). In den durchgeführten kinetischen Studien wurde gezeigt, 
dass umso mehr Nebenreaktionen auftreten, je höher der AMA-Anteil ist. Dies traf 
ebenfalls für die Copolymerisation Nr. 12 zu: Der AMA-Anteil betrug 10 Mol-% und ein 
Polymolekularitätsindex von 2,56 wurde erhalten, so dass Nebenreaktionen stattgefunden 
haben müssen.  
Die Copolymerzusammensetzungen entsprechen aber bei allen durchgeführten 
Copolymerisationen den Monomerzusammensetzungen. Die Glasübergangstemperaturen, 
die für die Copolymerisationen mit gleicher Zusammensetzung (Nr. 7-11, Tab. 2.58) 
erhalten wurden, liegen zwischen 114 °C und 120 °C. Bei einem erhöhten BMA-Anteil 
(Nr. 10) sinkt die Glasübergangstemperatur wie erwartet (85 °C). 
 
Zwischenfazit: 
Die Copolymerisationen von MMA, BMA und AMA konnten sowohl in Anisol, Sulfolan 
oder BuAc als Lösungsmittel erfolgreich durchgeführt werden. Unter den gewählten 
Reaktionsbedingungen (PMDETA, 60 °C, 3-4,5 h) verlief die Copolymerisation 
kontrolliert und die Copolymerzusammensetzung entsprach der 
Monomerzusammensetzung. 
 
2.3.2.3 Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP mit 
bifunktionellen Makroinitiatoren 
Nach erfolgreicher Polymerisation von MMA mit bifunktionellen Makroinitiatoren 
(2.3.1.2 und 2.3.1.3) wurde in den anschließenden Polymerisationen versucht, MMA, 
BMA und AMA mit diesen Makroinitiatoren zu copolymerisieren, um nach der 
chemischen Vernetzung ein Copolymer mit hart-weich-hart-Segmenten zu erhalten. 
Hierzu wurde bei den Copolymerisationen mit PES-Makroinitiatoren Sulfolan und bei den 
Copolymerisationen mit PC-Makroinitiatoren Anisol als Lösungsmittel eingesetzt (Tab. 
2.59). Die Reaktionstemperatur betrug bei zwei Copolymerisationen (Nr. 2 und 4) 60 °C, 
ansonsten 110 °C. Es wurde sowohl die Reaktionszeit als auch das Katalysatorsystem 
variiert (Tab. 2.59). 
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Tab. 2.59: Copolymerisation von MMA, BMA und AMA durch ATRP mit bifunktionellen 
Makroinitiatoren unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
Nr. [M]a):[I]:[CuX]:[L] LM 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xpb) 
% 
 
  __ 
Mnc) 
 
   __ 
Mnd) 
 
__   __ 
Mw/Mnd) 
 
1e) 800:1:2:3,8 CuCl/PMDETA Sulfolan 110 3 - - - - 
2e) 800:1:2:3,8 CuCl/PMDETA Sulfolan 60 3 51 44100 33700 1,32 
3f) 500:1:1:2,5 CuBr/Bpy Anisol 110 2 48 39300 37900 1,76 
4f) 1500:1:2:5 CuBr/Bpy Anisol 110 2 26 11600 13100 1,33 
a) [M]=[MMA]+[BMA]+[AMA]. b) Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt. c) Molekulargewicht 
wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. d) Molekulargewicht und 
Polymolekularitätsindices wurden mittels GPC bestimmt (Anlage 3: DMAc, PMMA-Standards). 
e) Als Initiator wurde ein PES-Makroinitiator (Cl-Initiator) eingesetzt (Mn,NMR = 4900, 
Mn,GPC = 6800, Mw/Mn = 1,34). f) Als Initiator wurde ein PC-Makroinitiator (Br-Initiator) eingesetzt 
(Mn,NMR = 2800, Mn,GPC = 4900, Mw/Mn = 1,40). 
 
Bei der Copolymerisation Nr. 1 fand während der Polymerisation Vernetzung statt, so dass 
keine weitere Charakterisierung der Probe erfolgen konnte. Das Herabsetzen der 
Reaktionstemperatur von 110 °C auf 60 °C führte zu einem löslichen stat. Copolymer mit 
einem im Vergleich zum Molekulargewicht des eingesetzten bifunktionellen PES-
Makroinitiators deutlich höheren Molekulargewicht (Abb. 2.18, Nr. 2). Im Bereich des 
Makroinititiators ist im Elutionsdiagramm des Triblockcopolymers eine Schulter zu 
erkennen, die von PES stammt, das nicht zum Makroinitiator umgesetzt wurde. Das 
Elutionsdiagramm ist bimodal und lässt auf stattfindende Nebenreaktionen schließen. 
Diese Nebenreaktionen können u.a. die Übertragung eines allylständigen Wasserstoffatoms 
auf eine wachsende Polymerkette P· (Abb. 2.10, III) oder die Addition eines aktiven 
Radikals P· an eine Allyl-Doppelbindung (Abb. 2.10, IV) sein. Auch die 
Copolymerzusammensetzung entspricht in etwa der Monomerzusammensetzung (Tab. 
2.60). Ebenfalls ist denkbar, dass ein monofunktionelles Wachstum parallel zu einem 
bifunktionellen Wachstum erfolgt. 
 
Kapitel 2 
101 
∆ R
I
Elutionsvolumen in mL
 
Abb. 2.18: GPC-Eluogramme des PES-Makroinitiators (---) und des Triblockcopolymers 
P[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)]-b-PES-b-P[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)] (⎯) (DMAc, 
PMMA-Standards). 
Bei den Copolymerisationen mit dem PC-Makroinitiator (Nr. 3 und 4) wurden 
Molekulargewichte erhalten, die ebenfalls deutlich über dem Molekulargewicht des 
Makroinitiators liegen (Abb. 2.19). Im Gegensatz zum Triblockcopolymer, welches durch 
ATRP mit dem PES-Makroinitiator hergestellt wurde, ist die Verteilung bei den 
Triblockcopolymeren mit dem PC-Makroinitiator monomodal. 
∆ R
I
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Abb. 2.19: GPC-Eluogramme des PC-Makroinitiators (---) und der Triblockcopolymer 
P[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)]-b-PC-b-P[(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)] (⎯: Nr. 4, Tab. 
2.59; ·····: Nr. 3; Tab. 2.59) (DMAc, PMMA-Standards). 
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Wie bei den Copolymerisationen mit niedermolekularen Initiatoren beobachtet wurde, 
nimmt der Umsatz mit steigendem Monomer-zu-Initiator-Verhältnis ab (Nr. 3 und 4).  
Auch die Copolymerzusammensetzung der beiden Blockcopolymere (Tab. 2.60, Nr. 3 und 
4) entspricht sehr gut der Monomerzusammensetzung.  
 
Tab. 2.60: Zusammensetzung der Copolymere, die durch ATRP mit bifunktionellen 
Makroinitiatoren hergestellt wurden. 
 
Monomerzusammensetzung Zusammensetzung im Copolymera) 
Nr. 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
MMA 
Mol-%
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-%
MMA 
Gew-% 
BMA 
Gew-%
AMA 
Gew-%
1 88 7 5 - - - - - - 
2 88 7 5 84 9 7 80 12 8 
3 73 22 5 73 22 5 66 28 6 
4 61 34 5 64 31 5 56 39 5 
a) Zusammensetzung wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
Fazit: 
Die beiden bifunktionellen Makroinitiatoren konnten erfolgreich als ATRP-Initiatoren zur 
Copolymerisation von MMA, BMA und AMA eingesetzt werden. Das erhaltene 
Copolymer entspricht der Monomerzusammensetzung im Reaktionsgemisch. Als 
Lösungsmittel eignen sich Sulfolan (PES-Makroinitiator) und Anisol (PC-Makroinitiator). 
Um Vernetzungsreaktionen zu vermeiden, müssen beim Einsatz von PMDETA als Ligand 
milde Reaktionsbedingungen gewählt werden (60 °C). Wird dagegen Bpy als Ligand 
eingesetzt, kann die Copolymerisation auch bei 110 °C ohne nennenswerte 
Nebenreaktionen durchgeführt werden. 
2.3.2.4 Copolymerisation von MMA, BMA, AMA und tBMA 
Neben den stat. Copolymeren auf Methacrylatbasis mit ungesättigten funktionellen 
Seitengruppen sollten Copolymere hergestellt werden, die sowohl ungesättigte funktionelle 
Seitengruppen als auch polare Seitengruppen (jeweils unter 10 Mol-%) tragen. Die 
Einstellung der Glasübergangstemperatur sollte ebenfalls über das MMA-zu-BMA-
Verhältnis im Copolymer, die beide ca. 80 Mol-% des Copolymers ausmachen, erfolgen. 
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Aus diesem Grund wurden MMA, BMA, AMA und tBMA, welches eine geschützte 
Säurefunktion trägt, durch ATRP bei 60 °C und 5 h copolymerisiert, wobei als 
Katalysatorsystem PMDETA/CuCl, als Initiator FBSC und als Lösungsmittel BuAc 
eingesetzt wurden (Tab. 2.61 und Tab. 2.62). Bei der Copolymerisation von MMA, BMA, 
AMA und tBMA wurden Copolymere mit Molekulargewichten zwischen 31200 (Nr. 2, 
Tab. 2.62) und 105200 (Nr. 3, Tab. 2.62) erhalten, deren Zusammensetzung der 
Monomerzusammensetzung entspricht (Tab. 2.61). Die Polymolekularitätsindices liegen 
zwischen 1,08 (Nr. 2, Tab. 2.62) und 2,29 (Nr. 3, Tab. 2.62). Es kann davon ausgegangen 
werden, dass bei der Copolymerisation Nr. 3 neben den regulären 
Kettenwachstumsreaktionen auch Nebenreaktionen stattgefunden haben. Wie erwartet 
nehmen die Glasübergangstemperaturen mit steigendem BMA-Anteil ab.  
 
 
Tab. 2.61: Ergebnisse der Copolymerisation von MMA, BMA, AMA und tBMA durch ATRP 
(5 h, 60 °C in BuAc; [M]:[I]:CuCl]:[PMDETA] = 1000:1:2:2,4); I: Zusammensetzung der 
Copolymere. 
 
Monomerzusammensetzunga) Zusammensetzung im Copolymerb) 
Nr. 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-% 
AMA 
Mol-%
tBMA 
Mol-% 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-% 
tBMA 
Mol-% 
1 78 9 9 4 76 9 9 6 
2 75 9 8 8 72 8 9 11 
3 67 17 8 8 65 17 8 10 
4 59 25 8 8 56 25 8 11 
5 42 42 8 8 39 42 8 11 
a) Monomerzusammensetzung im Polymerisationsansatz. b) Copolymerzusammensetzung bestimmt 
durch 1H-NMR-Spektroskopie. 
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Tab. 2.62: Ergebnisse der Copolymerisation von MMA, BMA, AMA und tBMA durch 
ATRP. II: Molekulargewichte und Polymolekularitätsindices. 
Nr. 
xp 
% 
   __ 
Mna) 
 
   __ 
Mnb) 
 
__   __ 
Mw/Mnb) 
 
Tgc) 
°C 
1 31 43600 39700 1,39 106 
2 22 31200 31800 1,08 108 
3 34 105200 110300 2,29 100 
4 20 76500 75800 1,57 90 
5 35 48200 56200 1,26 77 
 a) Bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. b) Bestimmt durch GPC (Anlage 3: DMAc, PMMA-
Standards). c) Bestimmt durch DSC. 
 
In Abb. 2.20 ist 1/Tg gegen w2 (BMA) für die Copolymerisationen mit 10 Mol-% AMA 
und 10 Mol-% tBMA aufgetragen, und ein linearer Zusammenhang wird erhalten. Auch 
hier kann diese Auftragung als Kalibriergerade zur Berechnung der Monomeranteile zur 
Synthese von P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)-co-(tBMA) mit definierten 
Glasübergangstemperaturen herangezogen werden.  
 
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0,00260
0,00265
0,00270
0,00275
0,00280
0,00285
0,00290
Tg
-1 = 5,11578 x 10-4 w2 + 0,00255
T g
-1
 / 
K-
1
w2
 
Abb. 2.20: Auftragung der experimentell bestimmten Glasübergangstemperaturen gegen den 
Massenanteil w2 (BMA) im Copolymer MMA/BMA mit 10 Mol-% AMA und 10 Mol-% 
tBMA. 
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Abspalten der tert-Butyl-Schutzgruppen in P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)-co-(tBMA) 
Zur Verseifung der tert-Butyl-Seitengruppe wurde P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA)-co-
(tBMA) in CH2Cl2 gelöst, mit 5 eq TFA versetzt und 24 h bei RT gerührt. Die Hydrolyse 
der tert-Butyl-Seitengruppe verlief bei allen Copolymeren erfolgreich. Vollständiger 
Umsatz wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie festgestellt. Nebenreaktionen wie 
Hydrolyse der Methylester, Butylester oder Allylester konnten unter den 
Reaktionsbedingungen nicht beobachtet werden. 
2.3.3 Chemische Vernetzung der Allyl-Seitengruppen in 
Polymeren auf Methacrylatbasis 
Die in 2.3.2 vorgestellten stat. Copolymere mit ungesättigten funktionellen Seitengruppen 
ermöglichen die Herstellung vernetzter Materialien in zwei Schritten. Im ersten Schritt 
erfolgte die Synthese der linearen Copolymere mit Allylester-Seitengruppen, welche in 
einem zweiten Reaktionsschritt nach ihrer vollständigen Charakterisierung vernetzt werden 
können.  
Die Vernetzung erfolgte im Rahmen dieser Arbeit photochemisch mit dem Photoinitiator 
2,2-Dimethoxy-2-phenyl-acetophenon (DMPAP, Gl. 8). 
O O
O
h ν
O
+
O
O
  (8) 
2,2-Dimethoxy-2-phenyl-acetophenon (DMPAP) gehört zu der Gruppe der „α-spaltenden“ 
Photoinitiatoren, die aufgrund ihrer hohen Reaktivität und thermischen Stabilität von 
großer Bedeutung sind. Einige Anwendungen, bei denen solche Photoinitiatoren eingesetzt 
werden, sind Beschichtungen, Druckfarben, Druckplatten und Lacke.105 
DMPAP ist der wichtigste käufliche Initiator dieser Gruppe, und der einzige größere 
Nachteil von DMPAP ist seine beachtliche Gelbfärbung nach dem Zerfall. Dies konnte 
auch bei den hier durchgeführten Vernetzungsreaktionen beobachtet werden. 
Ziel war es, vernetzte Copolymere zu erhalten, deren Glasübergangstemperaturen den 
Glasübergangstemperaturen der unvernetzten Copolymere entsprechen. Aus diesem Grund 
wurde der Anteil an AMA auf 10 Mol-% beschränkt, um so die Anzahl der 
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Vernetzungsstellen relativ gering zu halten. Vernetzungsreaktionen wurden durchgeführt, 
bei denen sowohl die Photoinitiatorkonzentration als auch die Belichtungszeit variiert 
wurden. 
2.3.3.1 Variation der Photoinitiatorkonzentration bei konstanter 
Belichtungszeit 
Das stat. Copolymer Nr. 2 (Tab. 2.55; [MMA]:[BMA]:[AMA] = 78:18:4 Mol-%, 
Tg = 99 °C) wurde in CH2Cl2 gelöst, mit verschiedenen Anteilen Photoinitiator versetzt, 
und nach Verdampfen des Lösungsmittel wurden die Rückstände mit einer 300 Watt UV-
Lampe 2 h belichtet (Abstand Lampe – Probe: 30 cm). Anschließend wurden die 
Glasübergangstemperaturen dieser Proben mittels DSC bestimmt (Tab. 2.63). 
Tab. 2.63: Glasübergangstemperaturen von vernetztem Polymer, welches mit 
unterschiedlichen Photoinitiatorkonzentrationen (2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon) 
versetzt wurde (Belichtungszeit: 2 h). 
Nr. 
Photoinitiator 
Gew.-% 
Tg 
°C 
1 0 99 
2 0,1 95 
3 0,5 92 
4 1 90 
5 2 92 
6 10 78 
Die Untersuchungen der vernetzten Proben mittels DSC ergaben, dass sich zwischen 0,1 
und 2 Gew.-% Photoinitiator die Glasübergangstemperatur nur geringfügig änderte. 
Allerdings sind alle Glasübergangstemperaturen niedriger als die 
Glasübergangstemperaturen der unvernetzten Probe. Werden jedoch 10 Gew.-% 
Photoinitiator zugesetzt, sinkt die Glasübergangstemperatur signifikant (Nr. 6, Tab. 2.63). 
Es wurde erwartet, dass Tg mit steigender Vernetzungsdichte aufgrund sinkender 
Kettensegmentbeweglichkeit ansteigt. Dies war nicht der Fall, und das Sinken der 
Glasübergangstemperatur kann damit erklärt werden, dass der Photoinitiator als 
Weichmacher fungiert. 
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2.3.3.2 Vernetzung als Funktion der Belichtungszeit und 
Photoinitiatorkonzentration 
Da der Photoinitiator als Weichmacher fungieren kann, betrug in den weiteren 
Vernetzungsversuchen der Photoinitiatoranteil maximal 2 Gew.-%. Die Durchführung 
erfolgte in Analogie zu 2.3.3.1, allerdings wurde ebenfalls die Belichtungszeit variiert. Um 
den vernetzten Anteil gravimetrisch bestimmen zu können, wurde der belichtete Rückstand 
mit CH2Cl2 versetzt und der lösliche Anteil vom unlöslichen Anteil getrennt. Als Polymere 
wurden zum einen das stat. Copolymer Nr. 5 (Tab. 2.57) mit 5 Mol-% AMA (Abb. 2.21) 
und zum anderen das stat. Copolymer Nr. 7 (Tab. 2.53) mit 10 Mol%-AMA (Abb. 2.22 
und Abb. 2.23) eingesetzt. 
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Abb. 2.21: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) 
(Nr. 5, Tab. 2.57; [MMA]:[BMA] = 70:30 und 5 Mol-% AMA) mit 2 Gew.-% Photoinitiator 
(graue Balken: lösliches Material vor der Vernetzung; schwarze Balken: unlöslicher Anteil 
nach der Vernetzung). 
Bis zu einer Belichtungszeit von 30 min ist der Anteil an vernetztem Material (nicht 
löslichem Material) bei der Vernetzung eines Polymers mit 5 Mol-% AMA und 2 Gew.-% 
Photoinitiator unter 5 % (Abb. 2.21). Erst bei einer Belichtungszeit von 60 min steigt der 
nicht mehr lösliche Anteil auf nahezu 50 %. Die Verdoppelung der Belichtungszeit auf 
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120 min führt lediglich zu einer Erhöhung des unlöslichen Anteils auf etwas mehr als 
60 %.  
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Abb. 2.22: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) 
(Nr. 7, Tab. 2.53; [MMA]:[BMA] = 80:20 und 10 Mol-% AMA) mit 0,5 Gew.-% 
Photoinitiator (graue Balken: lösliches Material vor der Vernetzung; schwarze Balken: 
unlöslicher Anteil nach der Vernetzung). 
 
Abb. 2.22 und Abb. 2.23 zeigen die Ergebnisse der Vernetzungsreaktionen eines stat. 
Copolymers mit 10 Mol-% AMA (Nr. 7, Tab. 2.53) und 0,5 bzw. 0,2 Gew.-% 
Photoinitiator. Auch unter diesen Reaktionsbedingungen beträgt der unlösliche Anteil nach 
1 h Belichtung ca. 50 %. Bei längerer Belichtungszeit steigt der unlösliche Anteil sowohl 
bei den Vernetzungsreaktionen mit 0,5 als auch mit 0,2 Gew.-% Photoinitiator auf max. 
70 %. Das gleiche Ergebnis wurde bei den Vernetzungsreaktionen mit 5 Mol-% AMA und 
2 Gew.-% Photoinitiator erhalten.  
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Abb. 2.23: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) 
(Nr. 7, Tab. 2.53; [MMA]:[BMA] = 80:20 und 10 Mol-% AMA) mit 0,2 Gew.-% 
Photoinitiator (graue Balken: lösliches Material vor der Vernetzung; schwarze Balken: 
unlöslicher Anteil nach der Vernetzung). 
Zwischenfazit: 
Bei UV-Bestrahlung der Polymere mit Allylester-Seitengruppen, die mit 2,2-Dimethoxy-2-
phenylacetophenon versetzt wurden, traten Vernetzungsreaktionen auf. Der Anteil an 
vernetztem Material konnte durch Lösungsversuche gravimetrisch bestimmt werden. Sind 
im Copolymer 10 Mol-% AMA enthalten, sind 0,2 Gew.-% Photoinitiator und 1 h 
Belichtungszeit hinreichend, um mehr als 50 % des Copolymers zu vernetzen. 
Eine Verlängerung der Belichtungszeit auf 6 h führte zu max. 70 % Vernetzung. 
2.3.3.3 Vernetzung als Funktion der Belichtungszeit und 
Vernetzungsreagenzkonzentration 
Da die in 2.3.3.2 beschriebenen Vernetzungsversuche nur zu max. 70 % Vernetzung 
führten, wurden weitere Versuche durchgeführt und ein Vernetzungsreagenz zugefügt. Als 
Vernetzungsreagenz eignet sich Diethylenglykoldimethacrylat (DEGDMA) aufgrund der 
zwei gleich reaktiven Methacrylatdoppelbindungen. Als Polymer wurde ein stat. 
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Copolymer mit 10 Mol-% AMA (Nr. 7, Tab. 2.53; [MMA]:[BMA] = 80:20) eingesetzt. 
Die Vernetzungsversuche wurden wie in 2.3.3.2 beschrieben durchgeführt, allerdings 
betrug der Anteil des Photoinitiators bei allen drei Versuchsreihen 0,2 Gew.-%, und nur die 
Belichtungszeit und die DEGDMA-Konzentration wurden variiert.  
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Abb. 2.24: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) 
(Nr. 7, Tab. 2.53; [MMA]:[BMA] = 80:20 und 10 Mol-% AMA) mit 0,2 Gew.-% 
Photoinitiator und 1 Gew-% DEGDMA (graue Balken: lösliches Material vor der 
Vernetzung; schwarze Balken: unlöslicher Anteil nach der Vernetzung). 
Bei der Zugabe von 1 Gew.-% DEGDMA (Abb. 2.24) waren schon nach einer 
Belichtungszeit von 5 min nahezu 50 % des eingesetzten Materials vernetzt. Nach einer 
Belichtungszeit von 1 h betrug der Anteil an vernetztem Material mehr als 90 %. Wurde 
der Anteil an zugefügtem Vernetzungsreagenz auf 5 Gew.-% (Abb. 2.25) bzw. 10 Gew.-% 
(Abb. 2.26) erhöht, so waren bei beiden Versuchsreihen nach einer Belichtungszeit von 
5 min nahezu 80 % vernetzt. Dieser hohe vernetzte, unlösliche Anteil wurde bei den 
Vernetzungsversuchen unter gleichen Reaktionsbedingungen (gleiches Polymer, gleicher 
Anteil an Photoinitiator) ohne DEGDMA auch nach einer Belichtungszeit von 6 h (Abb. 
2.23) nicht erreicht. Im Rahmen der Messgenauigkeiten gilt, dass ab einer Belichtungszeit 
von 1 h und bei Zusatz von 2 bzw. 5 Gew-% DEGDMA eine vollständige Vernetzung des 
Materials erfolgt. 
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Abb. 2.25: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) 
(Nr. 7, Tab. 2.53; [MMA]:[BMA] = 80:20 und 10 Mol-% AMA) mit 0,2 Gew.-% 
Photoinitiator und 5 Gew-% DEGDMA (graue Balken: lösliches Material vor der 
Vernetzung; schwarze Balken: unlöslicher Anteil nach der Vernetzung). 
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Abb. 2.26: Ergebnisse der photochemischen Vernetzung von P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) 
(Nr. 7, Tab. 2.53; [MMA]:[BMA] = 80:20 und 10 Mol-% AMA) mit 0,2 Gew.-% 
Photoinitiator und 10 Gew-% DEGDMA (graue Balken: lösliches Material vor der 
Vernetzung; schwarze Balken: unlöslicher Anteil nach der Vernetzung). 
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Da der Photoinitiator ab einer bestimmten Konzentration als Weichmacher fungiert (Tab. 
2.63), wurde mittels DSC überprüft, ob DEGDMA ebenfalls auf die 
Glasübergangstemperatur einwirken kann. Aus diesem Grund wurden die 
Glasübergangstemperaturen der Proben nach einer Belichtungszeit von 6 h bestimmt (Tab. 
2.64). 
Tab. 2.64: Glasübergangstemperaturen der vernetzten Proben, welche mit unterschiedlichen 
Anteilen DEGDMA versetzt wurden (Belichtungszeit: 6 h; Photoinitiatoranteil: 0,2 Gew.-%). 
Nr. 
DEGDMA 
Gew.-% 
Tg 
°C 
1 0 97 
2 1 94 
3 5 98 
6 10 100 
 
Die mittels DSC bestimmten Glasübergangstemperaturen liegen zwischen 94 °C 
(1 Gew.-% DEGDMA) und 100 °C (10 Gew.-% DEGDMA), somit haben sie sich nicht 
signifikant gegenüber der Glasübergangstemperatur der Polymerprobe ohne DEGDMA 
(Nr. 1) verändert. Die Zugabe von DEGDMA hat keinen nennenswerten Einfluss auf die 
Glasübergangstemperatur. 
Fazit 
Die stat. Copolymere P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) konnten durch Zufügen von 2,2-
Dimethoxy-2-phenylacetophenon als Photoinitiator photochemisch vernetzt werden. Der 
vernetzte, unlösliche Anteil betrug ca. 70 %. Allerdings darf die 
Photoinitiatorkonzentration nicht wesentlich höher sein, da der Photoinitiator auch als 
Weichmacher fungieren kann und so die Glasübergangstemperatur der Copolymere 
erniedrigt.  
Der vernetzte Anteil wurde durch Zufügen des Vernetzungsreagenzes DEGDMA (5 bis 
10 Gew.-%) auf 100 % erhöht (0,2 Gew.-% Photoinitiator). Auch bei vollständiger 
Vernetzung und Zusatz von DEGDMA veränderte sich die Glasübergangstemperatur im 
Vergleich zur unvernetzten Probe nicht signifikant. DEGDMA wirkt also im Gegensatz 
zum Photoinitiator nicht als Weichmacher, und die Dichte der Vernetzungsstellen bei 
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10 Mol-% AMA ist hinreichend niedrig, um die Kettensegmentbeweglichkeit nicht 
nennenswert zu beeinflussen. 
2.3.4 Applikation der synthetisierten Polymere 
Die hergestellten Polymere sollten in einem Materialverbund mit einem 
Formgedächtnisaktor eingesetzt werden. Aus diesem Grund wurden unterschiedliche 
Methoden geprüft, um das Polymer auf den Formgedächtnisaktor aufzubringen (Tab. 
2.65). 
Tab. 2.65: Methoden zur Herstellung von Filmen und Schichtverbunden 
Methode Filme Schichtverbunde 
Dip-Coating - x 
Aufpinseln - x 
Spin-Coating - x 
Gießen x x 
 
Alle vier getesteten Methoden eignen sich zur Herstellung der Schichtverbunde. Werden 
die Methoden Dip-Coating, Spin-Coating oder Aufpinseln eingesetzt, erfolgt die 
Herstellung des Schichtverbundes in einem Schritt. Beim Gießen müssen erst 
Polymerfilme hergestellt werden, die dann anschließend mit dem Formgedächtnisaktor 
verpresst werden. Im weiteren Verlauf werden die einzelnen Methoden näher betrachtet 
und Vor- und Nachteile diskutiert, wobei der Schwerpunkt auf das Gießen von Filmen 
gelegt wird, da mit dieser Methode separate Filme hergestellt werden können, die 
hinsichtlich ihrer Klebrigkeit oberhalb der Erweichungstemperatur und ihrer Sprödigkeit 
unterhalb der Erweichungstemperatur untersucht werden können. 
Dip-Coating 
Beim Dip-Coating wurde durch wiederholtes Eintauchen des zu beschichtenden 
Gegenstands (Aluminiumfolie oder Glasplatte) in eine Polymerlösung bestimmter 
Konzentration eine Beschichtung erzeugt (Abb. 2.27, links). Beim Herausziehen des 
Aktors aus der Polymerlösung konnte durch Variation der Geschwindigkeit Einfluss auf 
die Dicke der Polymerschicht genommen werden: Bei schnellem Herausziehen blieb mehr 
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Lösung haften und eine dickere Polymerschicht entsteht. Nach Verdampfen des 
Lösungsmittels konnte eine erneute Beschichtung durch Dip-Coating erfolgen, so dass zum 
einen die Polymerschicht verstärkt oder zum anderen mehrere Schichten aus verschiedenen 
Polymeren hergestellt werden konnten.  
   
Abb. 2.27: Dip-Coater (links) und Bildung einer Polymerschicht ungleichmäßiger Dicke. 
 
Allerdings lag die Dicke der entstehenden Polymerschicht bei den durchgeführten 
Versuchen im nm-Bereich, während für das Coating der Aktoren eine deutlich höhere 
Schichtdicke erforderlich ist. Auch erfolgte die Beschichtung unter den gewählten 
Bedingungen nicht homogen, da das Lösungsmittel nicht direkt beim Auftauchen 
verdampft. Am unteren Ende der zu beschichtenden Folie bildete sich ein dickerer 
Polymerfilm (Abb. 2.27, rechts). Bei schwerflüchtigen Lösungsmitteln (z.B. DMAc) ist 
dieser Effekt verstärkt. 
Dip-Coating scheint unter diesen Bedingungen zunächst nicht zur Beschichtung der 
Aktoren geeignet. 
Aufpinseln 
Beim Aufpinseln der verschiedenen Polymerlösungen auf eine Alufolie oder auf einen 
Aktor ließ man das Lösungsmittel bei RT und 1 atm verdunsten. Eine Lösung aus 
P(MMA)-co-(BMA) in THF wurde aufgetragen. Die Beschichtung erfolgte vollständig. 
Allerdings konnte keine Aussage über die Homogenität der Filmdicke getroffen werden. 
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Spin-Coating 
20 %ige Lösungen (LM: THF), die unterschiedliche Photoinitiatorkonzentrationen 
enthielten, wurden zum Spin-Coating eingesetzt und auf beschichtete Si-Wafer 
aufgeschleudert. Durch Variation der Umdrehungsgeschwindigkeit kann die Filmdicke 
eingestellt werden. Die Oberflächen der Wafer waren nach dem Aufschleudern nicht 
homogen, und Unebenheiten konnten festgestellt werden. Feine Staubpartikel, die im 
Polymer enthalten waren, führten ebenfalls zu einer rauen Oberfläche. Durch Filtration der 
Polymerlösung vor dem Aufschleudern können diese Staubpartikel einfach entfernt 
werden. Ein entscheidender Nachteil allerdings ist, dass eine große Menge des Polymers 
benötigt wird, um den Wafer vollständig zu beschichten. 
Diese Methode scheint eine gute Möglichkeit zu sein, um Aktoren mit einem Polymer zu 
beschichten. 
Gießen 
Beim „Filmgießen“ wurde zunächst Cellophanfolie über einen Glasring gespannt und 
dieser Glasring auf einen justierbaren Tisch gelegt (Abb. 2.28). Das Polymer wurde 
entweder in THF oder CH2Cl2 gelöst und vor der Auftragung filtriert, um Sollbruchstellen, 
die durch Staubpartikel hervorgerufen werden können, zu vermeiden. 
 
Abb. 2.28: Aufbau zur Herstellung von Polymerfilmen durch „Gießen“. 
Über Nacht ließ man das Lösungsmittel verdampfen, der Film wurde von der 
Cellophanfolie gelöst und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. Nach 10 bis 14 
Tagen wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie überprüft, ob noch Lösungsmittel enthalten 
war. Wenn der Film kein Lösungsmittel mehr enthielt, wurde er mit einer 300 Watt UV-
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Lampe belichtet, und anschließend wurden thermische Untersuchungen durchgeführt (Tab. 
2.66). 
Tab. 2.66: Filmgießen von stat. Copolymeren mit unterschiedlichen Zusammensetzungen. 
    
Copolymerzusammen-
setzung   
Nr. LM 
Photoinitiator 
Gew.-% 
tBelichtunga)
h 
MMA 
Mol-% 
BMA 
Mol-%
AMA 
Mol-% 
Tgc) 
°C 
Tgd) 
°C 
F1 THF - 3 81 9 10 108 105 
F2 THF 0,5 3 81 9 10 108 103 
F3 THF - - 90 6 4 114 n.b. 
F4 THF 0,5 - 90 6 4 114 108 
F5 CH2Cl2 0,5 6 71 19 10 97 94 
F6 CH2Cl2 - 6 71 19 10 97 95 
F7 CH2Cl2 0,5 - 71 19 10 97 n.b. 
F8 CH2Cl2 0,5 6 71 19 10 97 103 
F9 CH2Cl2 - 6 71 19 10 97 105 
F10e) CH2Cl2 0,2 - 71 19 10 97 n.b 
F11 CH2Cl2 0,2 - 71 19 10 97 n.b. 
a) Belichtung erfolgte mit einer 300 Watt UV-Lampe (Abstand Probe-Lampe: 30 cm). b) Die 
Zusammensetzung wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. c) Glasübergangstemperatur 
des pulverförmigen Ausgangspolymers bestimmt mittels DSC. d) Glasübergangstemperatur des 
belichteten Films bestimmt mittels DSC. e) Zusätzlich wurde die Polymerlösung mit 1 Gew.-% 
DEGDMA versetzt. 
 
Die Glasübergangstemperaturen der vernetzten Polymerfilme ändern sich gegenüber den 
Glasübergangstemperaturen der unvernetzten Ausgangspolymere im Rahmen der 
Messgenauigkeit nur geringfügig. Sowohl der Photoinitiator (0,2 Gew.-%) als auch die 
Vernetzung über die Allylester-Seitengruppe üben unter diesen Bedingungen keinen 
Einfluss auf die Glasübergangstemperatur aus. Die thermische Stabilität der Polymerfilme 
ändert sich nach der Vernetzung nicht. In Abb. 2.29 ist die Zersetzung des vernetzten und 
unvernetzten stat. Copolymers (Nr. F5) stellvertretend dargestellt. Auch bei den anderen 
Polymerfilmen ändert sich die thermische Stabilität der unvernetzten und der 
entsprechenden vernetzten Materialien nicht. 
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Abb. 2.29: TGA der Polymerfilme aus P(MMA)-co-(BMA)-co-(AMA) (71:19:10) (⎯ vernetzt; 
--- unvernetzt) 
Je größer das Molekulargewicht und je höher der AMA-Anteil in einem vernetzten 
Polymerfilm war, desto weniger spröde waren die Filme: Sie ließen sich auslenken, ohne 
dass Sprödbruch auftrat. Auch war die Klebrigkeit dieser Filme oberhalb der 
Glasübergangstemperatur geringer als bei unvernetzten Polymerfilmen.  
 
Zwischenfazit 
Zur Beschichtung scheinen sowohl das Spin-Coaten als auch das Filmgießen geeigneter zu 
sein als Dip-Coating und Aufpinseln. Beim Spin-Coating kann die Filmdicke mit der 
Umdrehungsgeschwindigkeit des Spin-Coaters eingestellt werden, und die Beschichtung 
ist homogen. Nachteil bei dieser Methode ist der sehr hohe Verbrauch an Polymer. Dieser 
Nachteil besteht beim Filmgießen nicht. Der gesamte Film kann zur Beschichtung 
eingesetzt werden. Allerdings muss hier in zwei Schritten gearbeitet werden: 1. Schritt: 
Herstellung des Polymerfilms. 2. Schritt: Verpressen des Polymerfilms mit dem Aktor. 
Auch hier ist die Beschichtung homogen und die Filmdicke variabel einstellbar. 
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2.4 Fazit 
Bifunktionelle Makroinitiatoren auf Basis von Polyethersulfon bzw. Polycarbonat konnten 
hergestellt und erfolgreich als ATRP-Initiatoren eingesetzt werden. Die 
Triblockcopolymere, die bei der ATRP von MMA mit den bifunktionellen 
Makroinitiatoren erhalten wurden, bestehen aus weich-hart-weich-Segmenten, so dass es 
sich bei diesen noch nicht um thermoplastische Elastomere handelt. Kopplungsreaktionen 
zu Multiblockcopolymeren und somit zu thermoplastischen Elastomeren verliefen bisher 
ohne Erfolg.  
Lineare Polymere auf Methacrylatbasis mit ungesättigten funktionellen Seitengruppen 
konnten durch ATRP von MMA, BMA und AMA erhalten werden. Kinetische Studien 
ergaben, dass MMA/BMA mit 5 Mol-% AMA kontrolliert polymerisierbar sind, wenn als 
Liganden Bpy oder PMDETA bei einer Reaktionstemperatur ≤ 90 °C eingesetzt werden. 
Durch Variation des [MMA]:[BMA] Verhältnisses bei konstantem AMA-Anteil konnte die 
Glasübergangstemperatur zwischen 20 und 120 °C eingestellt werden. Ebenso war es 
möglich, die drei Monomerkomponenten mit den bifunktionellen Makroinitiatoren mittels 
ATRP zu copolymerisieren. 
Die linearen Polymere mit Allylester-Seitengruppen konnten photochemisch durch 
Addition von 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon als Photoinitiator vernetzt werden. Bei 
Zugabe von 0,2 Gew.-% Photoinitiator und einer Belichtungszeit von 6 h konnten 70 % 
eines Polymers mit 10 Mol-% AMA vernetzt werden. Die Glasübergangstemperatur blieb 
vor und nach der Vernetzung unter diesen Bedingungen gleich. Die Klebrigkeit des 
Materials oberhalb der Glasübergangstemperatur wurde aufgrund der Vernetzung 
reduziert. Die Vernetzung des Polymers konnte durch die zusätzliche Zugabe von 
5 Gew.-% DEGDMA (0,2 Gew.-% Photoinitiator, 10 Mol-% AMA im Copolymer) auf 
100 % erhöht werden, ohne dass sich die Glasübergangstemperatur änderte. Die 
Vernetzungsdichte im Copolymer mit 10 Mol-% AMA war also hinreichend niedrig, um 
die Kettensegmentbeweglichkeit nach der Vernetzung nicht nennenswert einzuschränken. 
Das vollständig vernetzte Material ist oberhalb der Glasübergangstemperatur nicht mehr 
klebrig. 
Zur Beschichtung eines metallischen Aktors eignen sich zwei Methoden: i) Spin-Coating 
und ii) Filmgießen und anschließendes Verpressen des Films mit dem Aktor. 
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 Kapitel 3 
 Untersuchungen zur Darstellung und 
Polymerisation von Makromonomeren auf 
Methacrylatbasis  
3.1 Einleitung 
Eine wichtige Methode zur Herstellung komplexer Polymerarchitekturen wie z.B. von 
Bürstenpolymeren ist die Synthese und Polymerisation unter Verwendung von 
Markomonomeren auf Methacrylatbasis mittels „grafting through“. Zwei 
Makromonomertypen mit Methacrylatendgruppen sind in der Literatur beschrieben. (Abb. 
3.1: I und II). In Struktur I ist ein Wasserstoffatom aus der Allylposition von MMA durch 
eine Polymerkette substituiert – es liegen 2-Methoxycarbonylallyl-Endgruppen vor – in der 
Struktur II ist die Polymerkette über die Esterfunktion an das Methacrylat gebunden.  
P
O
O
I
O
O
P
II  
Abb. 3.1: Zwei Makromonomertypen mit Methacrylatendgruppen. 
 
Vergleicht man die Reaktivität von Methyl-α-alkylacrylaten (P-CH2 ≡ Alkyl) mit der von 
MMA, so stellt man fest, dass mit steigendem sterischen Anspruch des Alkylsubstituenten 
(Ethyl, α-Propyl, α-Isopropyl, α-Butyl, α-Isobutyl) die Polymerisierbarkeit abnimmt.106 
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Ausgehend von diesem Befund ist zu erwarten, dass eine in dieser Position gebundene 
Polymerkette zu einer starken Abnahme der Polymerisierbarkeit führt. 
Andererseits ist die polymerisierbare Gruppe in Struktur I über eine C,C-Bindung an das 
Polymer gebunden, während in Struktur II eine hydrolytisch weniger stabile Esterbindung 
das Polymer mit der Methacrylatgruppe verbindet. Jenes stellt einen Vorteil für die 
Stabilität des Endprodukts dar.  
Während Makromonomere des Typs II sowohl homo- als auch copolymerisiert 
wurden,107,108 konnten Makromonomere des Typs I bisher nur copolymerisiert werden.109 
Die in diesem Kapitel vorgestellten Makromonomere gehören zum Typ I. Ihre Synthese 
und ihre prinzipielle Eignung für Homo- bzw. Copolymerisationen werden untersucht. 
 
Zur Herstellung von Polymethylmethacrylat-Makromonomeren vom Typ I sind zwei Wege 
in der Literatur beschrieben (Abb. 3.2). 
 
PMMA
O
O
Co (II)
Weg I: Umsetzung eines aktiven PMMA, durch freie radikalische Polymerisation
            hergestellt, mit einem Co(II)-Komplex:
PMMA
O
O
PMMA Hal
O
O
Weg II: ATRP von MMA und anschließende Zugabe eines Co(II)-Komplexes:
PMMA
O
O
Co (II) PMMA
O
O  
Abb. 3.2: Mögliche Synthesewege zur Herstellung von Makromonomeren des Typs I. 
Zum einen erfolgt die Herstellung von Makromonomeren durch Umsetzung eines aktiven 
PMMA, welches frei radikalisch synthetisiert wurde, mit Co-Komplexen (Abb. 3.2, Weg 
I). Bei diesen handelt es sich um catalytic chain transfer agents (CCT Agens, Abb. 
3.3).110-112 Die Polymere haben definierte Endgruppen, ein definiertes Molekulargewicht 
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(Konzentration des CCT Agens) und eine breite Verteilung (1,8 bis 2,3) und wurden in 
Copolymerisationen als Makromonomere eingesetzt.113-117 
Co
N N
NN
Ph Ph
Ph
Ph
Co
N N
NN
O O
OO
B
FF
B
F F
Co(tpp) CoBF  
Abb. 3.3: CCT-Reagenzien. 
 
Wird MMA einer ATRP unterworfen und anschließend das CCT Agens 
(Co(II)-Komplexe, Abb. 3.3) zugegeben, werden eng verteilte Makromonomere mit 
definierter Endgruppe und definiertem Molekulargewicht erhalten.109 
116117 
In diesem Kapitel soll eine weitere Möglichkeit zur Synthese von Makromonomeren des 
Typs I vorgestellt werden. Bei dieser Methode erfolgt eine kettenanaloge Umsetzung eines 
mittels ATRP synthetisierten Polymers mit dem Dimeren von MMA (MMAD). 
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3.2 Experimenteller Teil 
3.2.1 Chemikalien 
Methylmethacrylat (MMA, Fa. Fluka) und Butylacrylat (BA, Fa. Aldrich) wurden durch 
Säulenchromatographie über basisches Aluminiumoxid (Fa. Fluka, aktiviert, Typ 5016 A 
basisch) entstabilisiert. Folgende Reagenzien wurden ohne weitere Aufreinigung 
eingesetzt: Kupfer(I)chlorid (CuCl, Fa. Lancester), Kupfer(I)bromid (CuBr, Fa. Fluka), 
Bipyridin (Bpy, Fa. Acros), Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA, Fa. Merck), 
Fluorbenzolsulfonsäurechlorid (FBSC, Fa. Aldrich), Chlorpropionsäureethylester (CPEE, 
Fa. Aldrich), Dichlorpropionsäuremethylester (DCPME, Fa. Aldrich), 
Brombuttersäureethylester (BBEE, Fa. Lancester), Dibromessigsäureethylester (DBEE, Fa. 
Lancester), Azobisisobutyronitril (AIBN, Fa. Acros), 2-(Carbamoylazo)-isobutyronitril 
(V-30, Fa. Wako), Dimethylglyoxim (Fa. Aldrich), Benzylbromid (Fa. Aldrich) und 
Pyridin (Fa. Aldrich). Ebenfalls ohne weitere Reinigung wurden die Lösungsmittel Anisol 
(Fa. Aldrich), Butylacetat (BuAc, Fa. Merck), Methanol (MeOH, tech.), Methylenchlorid 
(CH2Cl2, tech.) und Pentan (tech.) eingesetzt. 
3.2.2 Allgemeine Arbeitstechniken 
Alle Arbeiten in Schutzgasatmosphäre wurden in Glasgeräten mit Stickstoff als Schutzgas 
(Fa. Linde, Reinheit 5.0) unter Wasser- und Luftausschluss durchgeführt. Der Stickstoff 
wurde über Molsieb (4 Å) und über Kalium auf Aluminiumoxid nachgetrocknet. 
Die angegebenen Ausbeuten wurden gravimetrisch bestimmt und beziehen sich auf das 
isolierte Produkt. 
3.2.3 Instrumentelle Analytik 
Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DPX 300 Spektrometer 
bei einer Messfrequenz von 300 bzw. 75 MHz aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei 
RT in CDCl3. Die chemischen Verschiebungen werden in ppm relativ zu TMS als innerer 
Standard angegeben. Die 13C-NMR-Spektren sind breitbandentkoppelt. 
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Die Gelpermeationschromatographie-Messungen wurden in einer Hochtemperatur GPC-
Anlage (Polymer Laboratories PL-GPC210 mit einer Bischoff HPLC- Pumpe bei 80 °C) 
unter Verwendung eines RI-Detektors (Polymer Laboratories) durchgeführt. Als 
Elutionsmittel wurde N,N-Dimethylacetamid (DMAc), welches mit 2,44 g·L-1 LiCl versetzt 
wurde, verwendet. Die Flussrate betrug 0,8 mL·min-1. Vier bzw. drei Säulen, die mit MZ-
DVB Gel gefüllt sind, wurden eingesetzt, wobei die Länge jeder Säule 300 mm, der 
Durchmesser 8 mm und der Durchmesser der Gelpartikel 5 µm beträgt. Die Porengrößen 
der Gelpartikel sind 100, 100, 103 und 104 Å bzw. 100, 103 und 104 Å. Die Kalibrierung 
erfolgte mit PMMA-Standards der Fa. Polymer Laboratories (PL). 
3.2.4 Herstellung des Dimeren von Methylmethacrylat 
(MMAD) 
Zur Herstellung des Dimeren von MMA wird ein Cobalt-(III)-Komplex benötigt, der in 
einem ersten Schritt synthetisiert wurde. 
 
3.2.4.1 Synthese von Benzyl-bis(dimethylglyoximato)(pyridin)-
cobalt (III) 
 
In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit Tropftrichter wurde im Stickstoffgegenstrom 
CoCl2·6H2O (5,00 g; 21 mmol) in MeOH (30 mL) vorgelegt und mit Dimethylglyoxim 
(4,90 g; 42 mmol) versetzt. Pyridin (1,66 g; 21 mmol), gelöst in MeOH (10 mL), wurden 
Co
N N
NN
py
OH O
O HO
Untersuchungen zur Darstellung und Polymerisation von Makromonomeren auf … 
124 
bei RT zur Reaktionsmischung zugetropft. Anschließend wurde mit einer NaOH-Lösung 
(1,680 g; 0,042 mol, gelöst in 16 mL H2O), versetzt. Es wurde eine braun-orange 
Suspension erhalten. Nach 2 h Rühren wurden Benzylbromid (3,95 g; 23 mmol) zugetropft 
und mit NaOH (1,26 g; 32 mmol, gelöst in 12 mL H2O), versetzt. Nach 1 h Rühren wurde 
das Reaktionsgemisch in H2O (250 mL) gegeben und das Methanol unter vermindertem 
Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Es wurde filtriert und der Rückstand in MeOH 
(100 mL) umkristallisiert. Es wurde ein oranger Feststoff mit einer Ausbeute von 54 % 
(5,21 g) erhalten. 
3.2.4.2 Synthese von MMAD 
 
In einem ausgeheizten Schlenkkolben wurde im Stickstoffgegenstrom MMA (100,00 g; 
1,00 mol) in Toluol (167 mL) vorgelegt. Es wurde mit AIBN (1,37 g; 8 mmol) und 
Benzyl-bis(dimethylglyoximato)(pyridin)cobalt (III) (0,56 g; 2 mmol) versetzt. Nach 39 h 
Rühren bei 60 °C wurde das rote Reaktionsgemisch auf RT abgekühlt und über Kieselgel 
filtriert. Es wurde eine farblose Lösung erhalten. Das Lösungsmittel und nicht umgesetztes 
MMA wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde bei einer 
Ölbadtemperatur von 70 °C bei 0,05 mbar destilliert. Es konnten 30,23 g einer farblosen 
Flüssigkeit erhalten werden. Dies entspricht 30 % der theoretischen Ausbeute. 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 1,17 (s, 6 H, H-5, H-5’); 2,62 (s, 2 H, H-3); 3,64 (s, 3 H, H-7); 3,74 (s, 3 H, H-9); 5,53 
(dd, 1 H, H-1); 6,21 (dd, 1 H, H-1’) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 24,90 (C-5, C-5’); 41,17 (C-3); 42,87 (C-4); 51,66 (C-7); 51,92 (C-9); 127,87 (C-1); 
137,41 (C-2); 167,85 (C-6); 177,40 (C-8) ppm. 
O
O
O
O
1
1'
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3
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9
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3.2.5 Polymerisation von MMA mittels ATRP 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur ATRP von MMA 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom die festen 
Reaktanden, Kupfer(I)chlorid bzw. Kupfer(I)bromid und Bipyridin, vorgelegt. Die 
flüssigen Reaktanden, Initiator und Monomer, wurden in Lösung zudosiert. Die 
Polymerisation wurde durch Eintauchen in ein auf die Reaktionstemperatur vorgeheiztes 
Ölbad gestartet. Der Abbruch der Polymerisation erfolgte durch Abschrecken auf RT und 
Zugabe von Methylenchlorid. 
Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch über einen Faltenfilter filtriert, in einen 
Scheidetrichter überführt und mit 5 %iger Salzsäure so oft extrahiert, bis die grüne Farbe 
der Kupfersalze verschwunden war. Die organische Phase wurde am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck eingeengt, in einer geringen Menge Methylenchlorid erneut 
gelöst und in Pentan gefällt. Das erhaltene Polymer wurde abfiltriert und im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet. 
Tab. 3.1: ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy in BuAc mit verschiedenen 
Chlor-Initiatoren und bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen (3 h). 
Nr. 
M 
g 
(mmol) 
I 
g 
(mmol) 
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol)
LM
mL
 
T 
°C 
 
xp 
% 
 
 __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 5,00 (50) 
FBSC 
0,49 (2,5) 
0,25 
(2,5) 
0,98 
(6,3) 5 110 83 2300 3400 1,24 
2 8,01 (80,1) 
FBSC 
0,31 (1,6) 
0,16 
(1,6) 
0,63 
(4,0) 8 110 90 5300 8800 1,18 
3 30,00 (300,0) 
FBSC 
1,95 (10,0) 
0,98 
(10,0) 
3,91 
(25,0) 30 110 98 3400 5100 1,18 
4 20,00 (200,0) 
FBSC 
1,95 (10,0) 
0,98 
(10,0) 
3,91 
(25,0) 20 110 84 1900 3400 1,23 
5 30,00 (300,0) 
FBSC 
1,95 (10,0) 
0,98 
(10,0) 
3,91 
(25,0) 20 90 12 1000 3300 1,32 
6 5,01 (50,1) 
DCPME 
0,40 (2,5) 
0,50 
(5,0) 
1,95 
(12,5) 5 110 67 2000 3400 1,22 
7 20,02 (200,2) 
DCPME 
1,05 (6,7) 
0,67 
(6,7) 
2,61 
(16,7) 20 110 94 4200 5000 1,22 
8 30,00
a) 
(291,9) 
DCPME 
1,39 (9,7) 
1,93 
(19,5) 
7,60 
(48,7) 30 110 89 2200 4700 1,30 
9 20,00 (200,0) 
DCPEE 
1,14 (6,7) 
1,33 
(13,4) 
5,22 
(33,4) 20 110 99 3200 4500 1,22 
a) Monomergemisch: 27,18 g MMA und 2,82 g BMA. 
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Tab. 3.2: ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem CuBr/Bpy in BuAc bei 110 °C mit 
verschiedenen Brom-Initiatoren (3 h). 
Nr. 
M 
g 
(mmol)
I 
g 
(mmol) 
CuBr 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol)
LM
mL
 
xp 
% 
 
 __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 15,00 (150,0)
BBEM 
0,98 (5,0) 
0,574 
(4,0) 
1,95 
(12,5) 15 94 2600 6800 1,35 
2 15,00 (150,0)
DBEE 
1,23(5,0) 
1,154 
(8,0) 
3,911 
(25,0) 15 91 3200 5700 1,41 
 
3.2.6 Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit MMAD unter 
ATRA-Bedingungen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Funktionalisierung von PMMA mit MMAD 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom die festen Reaktanden 
wie PMMA, Kupfer(I)chlorid bzw. Kupfer(I)bromid und Bipyridin vorgelegt. Die 
flüssigen Reaktanden wie MMAD und Me6TREN wurden anschließend mit dem 
Lösungsmittel zugegeben. Die Reaktion wurde durch Eintauchen in ein vorgeheiztes Ölbad 
gestartet. Der Abbruch erfolgte durch Abschrecken auf RT und Zugabe von 
Methylenchlorid. 
Die Aufarbeitung erfolgte abhängig von dem eingesetzten Liganden. 
Bpy: Das Reaktionsgemisch wurde über einen Faltenfilter filtriert, in einen Scheidetrichter 
überführt und mit 5 %iger Salzsäure so oft extrahiert, bis die grüne Farbe der Kupfersalze 
verschwunden war. Die organische Phase wurde am Rotationsverdampfer unter 
vermindertem Druck eingeengt, in einer geringen Menge Methylenchlorid erneut gelöst 
und in Pentan gefällt. Nach dem Fällen wurde zusätzlich in Methanol gewaschen, um 
überschüssiges MMAD zu entfernen. Das so erhaltene Polymer wurde abfiltriert und im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet. 
Me6TREN: Das Reaktionsgemisch wurde mit Aluminiumoxid versetzt und unter 
Luftzufuhr 2 h gerührt. Anschließend wurde über Al2O3 abfiltriert und mit 
Methylenchlorid gespült. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der 
Rückstand in Methylenchlorid gelöst und in Pentan gefällt. Nach dem Fällen wurde 
zusätzlich in Methanol gewaschen, um überschüssiges MMAD zu entfernen. Das so 
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erhaltene Polymer wurde abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht 
getrocknet. 
 
Tab. 3.3: Funktionalisierung von PMMAa) mit MMAD in BuAc unter verschiedenen 
Bedingungen. 
Nr. 
MMAD 
g 
(mmol) 
PMMA 
g 
(mmol) 
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
T 
°C 
 
t 
h 
 
F 
% 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 0,09 (0,4) 
1,50 
(0,4) 
0,04 
(0,4) 
Bpy 
0,17 (1,1) 2,5 110 24 27 5800 1,26 
2 0,44 (2,2) 
1,50 
(0,4) 
0,04 
(0,4) 
Bpy 
0,17 (1,1) 2,5 110 24 37 5500 1,24 
3 0,88 (4,4) 
1,50 
(0,4) 
0,04 
(0,4) 
Bpy 
0,17 (1,1) 2,5 110 24 45 5300 1,25 
4 1,77 (8,8) 
1,50 
(0,4) 
0,04 
(0,4) 
Bpy 
0,17 (1,1) 2,5 110 24 38 5300 1,26 
5 0,30 (1,5) 
0,50 
(0,15) 
0,04 
(0,4) 
Me6TREN 
0,07 (0,4) 1,5 90 24 23 5400 1,27 
6 6,09 (30,5) 
10,00 
(3,0) 
0,30 
(3,0) 
Bpy 
1,18 (7,6) 10 110 24 63 4500 1,25 
7 2,78 (13,9) 
5,00 
(1,4) 
0,14 
(1,4) 
Bpy 
0,54 (3,5) 5 110 24 40 4300 1,29 
8 0,33 (1,7) 
0,50 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
Bpy 
0,07 (0,4) 0,5 110 12 32 5300 1,22 
9 0,33 (1,7) 
0,50 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
Bpy 
0,07 (0,4) 0,5 110 36 47 5300 1,22 
10 0,33 (1,7) 
0,50 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
Bpy 
0,07 (0,4) 0,5 110 48 39 5200 1,23 
11 0,33 (1,7) 
0,50 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
Bpy 
0,07 (0,4) 0,5 110 72 43 5300 1,23 
12 0,33 (1,7) 
0,50 
(0,2) 
0,02 
(0,2) 
Bpy 
0,07 (0,4) 0,5 130 24 42 5200 1,24 
a) PMMA: Nr. 3 aus Tab. 3.1: Mn,GPC = 5100, Mw/Mn = 1,18. 
 
Tab. 3.4: Funktionalisierung von PMMAa) mit MMAD in BuAc bei 110 °C, 24 h 
(Katalysatorsystem CuCl/Bpy). 
Nr. 
MMAD 
g 
(mmol) 
PMMA
g 
(mmol)
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
F 
% 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 5,00 (25,0) 
5,00 
(2,5) 
0,25 
(2,5) 
0,98 
(6,3) 5 44 3000 1,29 
a) PMMA: Nr. 4 aus Tab. 3.1: Mn,GPC = 3400, Mw/Mn = 1,23. 
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Tab. 3.5: Funktionalisierung von PMMAa) mit MMAD (10 eq bezogen auf die Endgruppen) 
in BuAc bei 110 °C, 24 h (Katalysatorsystem CuCl/Bpy). 
Nr. 
MMAD 
g 
(mmol) 
PMMA
g 
(mmol)
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
F 
% 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 4,00 (20,0) 
2,00 
(2,0) 
0,20 
(2,0) 
0,78 
(5,0) 2 42 3200 1,64 
2 2,40 (12,0) 
1,20 
(1,2) 
0,12 
(1,2) 
0,47 
(3,0) 1,5 44 4300 1,49 
a) PMMA: Nr. 5 aus Tab. 3.1; Mn,GPC = 3300, Mw/Mn = 1,53. 
 
 
Tab. 3.6: Funktionalisierung von Chlor-telechelem PMMAa) mit unterschiedlichen Anteilen 
an MMAD und dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy in BuAc bei 110 °C, 24 h. 
Nr. 
MMAD 
g 
(mmol) 
PMMA
g 
(mmol)
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
F 
% 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 0,27 (1,4) 
1,50 
(0,7) 
0,14 
(1,4) 
0,53 
(3,4) 2,5 44 5600 1,33 
2 1,37 (6,8) 
1,51 
(0,7) 
0,14 
(1,4) 
0,53 
(3,4) 2,5 52 5200 1,33 
3 2,73 (13,7) 
1,50 
(0,7) 
0,14 
(1,4) 
0,53 
(3,4) 2,5 34 4900 1,31 
4 5,47 (27,3) 
1,50 
(0,7) 
0,14 
(1,4) 
0,53 
(3,4) 2,5 29 5200 1,31 
a) PMMA: Nr. 8 aus Tab. 3.1; Mn,GPC = 4700, Mw/Mn = 1,30. 
 
Tab. 3.7: Funktionalisierung von PMMAa) mit MMAD in BuAc 24 h bei verschiedenen 
Bedingungen. 
Nr. 
MMAD 
g 
(mmol) 
PMMA 
g 
(mmol) 
CuBr 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
T 
°C 
 
F 
% 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 0,77 (3,9) 
1,00 
(0,4) 
0,05 
(0,3) 
Bpy 
0,15 (1,0) 2,0 110 8 6500 1,37 
2 0,77 (3,9) 
0,5 
(0,2) 
0,03 
(0,2) 
Me6TREN 
0,06 (0,2) 1,5 90 9 6700 1,36 
a) PMMA: Nr. 1 aus Tab. 3.2; Mn,GPC = 6800, Mw/Mn = 1,35. 
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Tab. 3.8: Funktionalisierung von Brom-telechelem PMMAa) mit MMAD in BuAc 24 h bei 
verschiedenen Bedingungen. 
Nr. 
MMAD 
g 
(mmol) 
PMMA 
g 
(mmol) 
CuBr 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
T 
°C 
 
F 
% 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 1,27 (6,4) 
1,00 
(0,3) 
0,08 
(0,6) 
Bpy 
0,23 (1,5) 2,5 110 20 5600 1,43 
2 0,31 (1,6) 
0,5 
(0,2) 
0,04 
(0,3) 
Me6TREN 
0,09 (0,4) 1,5 90 15 6200 1,40 
a) PMMA: Nr. 2 aus Tab. 3.2; Mn,GPC = 5700, Mw/Mn = 1,41. 
 
3.2.7 Polymerisation von MMA durch ATRP und 
kettenanaloge Umsetzung mit MMAD unter ATRA-
Bedingungen in einem Reaktionsschritt 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur ATRP von MMA und anschließende 
Funktionalisierung mit MMAD in einem Reaktionsschritt 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom die festen Reaktanden 
wie Kupfer(I)chlorid bzw. Kupfer(I)bromid und Bipyridin vorgelegt. Die flüssigen 
Reaktanden wie MMA, MMAD und Initiator wurden anschließend mit dem Lösungsmittel 
zugegeben. Die Reaktion wurde durch Eintauchen in ein vorgeheiztes Ölbad gestartet. Der 
Abbruch erfolgte durch Abschrecken auf RT und Zugabe von Methylenchlorid. 
Die Aufarbeitung erfolgte analog zu den in Abschnitt 3.2.6 beschriebenen Verfahren. 
Tab. 3.9: ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem CuX/Bpy mit unterschiedlichen 
Initiatoren und Funktionalisierung unter ATRA-Bedingungen mit MMAD (10 eq MMA pro 
Endgruppe) bei 110 °C für 24 h in BuAc. 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
MMAD 
g 
(mmol) 
CuX 
g 
(mmol) 
I 
g 
(mmol) 
L 
g 
(mmol)
LM
mL
 
xp 
% 
 
F 
% 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1 1,00 (10,0) 
0,67 
(3,3) 
CuCl 
0,03 (0,3)
FBSC 
0,07 (0,3)
0,13  
(0,8) 1 67 37 5700 1,21 
2 5,00 (50,0) 
5,00 
(25) 
CuCl 
0,25 (0,3)
FBSC 
0,49 (0,3)
0,98 
(6,3) 5 24 61 3100 1,18 
3 1,00 (10,0) 
0,67 
(3,3) 
CuBr 
0,04 (0,3)
BBEE 
0,05 (0,3)
0,13  
(0,8) 1 63 9 5700 1,21 
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3.2.8 Versuche zur Homo- bzw. Copolymerisation der 
Makromonomeren durch ATRP 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom die festen Reaktanden 
wie Makromonomer, Kupfer(I)chlorid und Bipyridin vorgelegt. Die flüssigen Reaktanden 
wie MMA, BA, Initiator und PMDETA wurden anschließend mit dem Lösungsmittel 
zugegeben. Die Reaktion wurde durch Eintauchen in ein vorgeheiztes Ölbad gestartet. Der 
Abbruch erfolgte durch Abschrecken auf RT und Zugabe von Methylenchlorid. Die 
Aufarbeitung ist abhängig von dem eingesetzten Liganden und erfolgte analog dem in 
Abschnitt 3.2.6 für Me6TREN beschriebenen Verfahren. 
3.2.8.1 Versuchsansätze zur Homopolymerisation der Makromonomere 
durch ATRP 
 
Tab. 3.10: ATRP von PMMA-Makromonomera) mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy und 
dem Initiator FBSC in BuAc bei 110 °C, 72 h. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
I 
mg 
(mmol) 
CuCl 
mg 
(mmol)
L 
mg 
(mmol)
LM
mL
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,60 (0,1) 
1 
(0,0) 
7 
(0,1) 
26 
(0,2) 1 4400 1,28 
a) PMMA-Makromonomer: Nr. 7 aus Tab. 3.3; Mn,GPC = 4300, Mw/Mn = 1,29. 
 
Tab. 3. 11: ATRP von PMMA-Makromonomera) (Tab. 3.4: Nr. 1, Mn=3000, Mw/Mn=1,29) mit 
dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA und dem Initiator FBSC in Substanz bei 130 °C. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
I 
mg 
(mmol) 
CuCl 
mg 
(mmol)
L 
mg 
(mmol)
t 
d 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,50 (0,3) 
4 
(0,0) 
7 
(0,1) 
16 
(0,1) 3 3400 1,34 
2 0,50 (0,3) 
4 
(0,0) 
7 
(0,1) 
16 
(0,1) 5 3400 1,45 
a) PMMA-Makromonomer: Nr. 1 aus Tab. 3.4; Mn,GPC = 3000, Mw/Mn = 1,29. 
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Tab. 3.12: ATRP von PMMA-Makromonomera) mit dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA 
und dem Initiator FBSC in Substanz bei 90 °C, 9 d. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
I 
mg 
(mmol) 
CuCl 
mg 
(mmol)
L 
mg 
(mmol)
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,20 (0,1)) 
5 
(0,0) 
6 
(0,0) 
11 
0,0) 2800 1,58 
a) PMMA-Makromonomer: Nr. 2 aus Tab. 3.9; Mn,GPC = 3100, Mw/Mn = 1,18. 
 
3.2.8.2 Versuchsansätze zur Copolymerisation der Makromonomere 
mit MMA durch ATRP 
 
Tab. 3.13: Copolymerisation von MMA und PMMA-Makromonomerena) durch ATRP mit 
dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA und dem Initiator FBSC in Substanz bei 90 °C, 9 d. 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
PMMA 
g 
(mmol) 
CuCl 
mg 
(mmol) 
I 
mg 
(mmol) 
L 
mg 
(mmol)
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,20 (2,0) 
0,20 
(0,1) 
6 
(0,0) 
2 
(0,0) 
11 
(0,0) 6900 2,43 
a) PMMA-Makromonomer: Nr. 2 aus Tab. 3.9; Mn,GPC = 3100, Mw/Mn = 1,18. 
 
 
3.2.9 Versuche zur freien radikalischen Homo- bzw. 
Copolymerisation der Makromonomere 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom die festen Reaktanden 
wie Makromonomer und Initiator vorgelegt. Die flüssigen Reaktanden wie MMA und BA 
wurden mit dem Lösungsmittel zugegeben. Die Polymerisation wurde durch Eintauchen in 
ein vortemperiertes Ölbad gestartet. Der Abbruch erfolgte durch Abschrecken auf RT und 
Zugabe von Methylenchlorid. Das Polymer wurde direkt nach Abbruch der Polymerisation 
in Pentan gefällt und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. 
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3.2.9.1 Versuchsansätze zur freien radikalischen Homopolymerisation 
der Makromonomere 
 
Tab. 3.14: Freie radikalische Polymerisation von PMMA-Makromonomerena) mit dem 
Initiator AIBN bei 140 °C und 48 h. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
I 
mg 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,50 (0,1) 1 4400 1,28 
a) PMMA-Makromonomere: Nr. 7 aus Tab. 3.3; Mn,GPC = 4300, Mw/Mn = 1,29. 
 
Tab. 3.15: Freie radikalische Polymerisation von PMMA-Makromonomerena) (Tab. 3.5, Nr. 
2, Mn=4300, Mw/Mn=1,49) mit dem Initiator V-30 bei 90 °C und 5 d. 
Nr. 
PMMA 
mg 
(mmol) 
I 
mg 
 
LM 
mL 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 67 0,2 1 0,1 4300 1,50 
a) PMMA-Makromonomere: Nr. 2 aus Tab. 3.3; Mn, GPC = 4300, Mw/Mn = 1,29. 
 
Tab. 3.16: Freie radikalische Polymerisation von PMMA-Makromonomerena) mit V-30 als 
Initiator in BuAc unter verschiedenen Bedingungen. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
I 
mg 
(mmol) 
LM 
mL 
 
T 
°C 
 
t 
d 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,30 (0,1) 
2 
(0,01) 0,05 90 5 3300 1,21 
2 0,30 (0,1) 
2 
(0,01) 0,01 110 5 3700 1,17 
3 0,20 (0,1) 
2 
(0,01) 0,01 110 12 3600 1,16 
a) PMMA-Makromonomere: Nr. 2 aus Tab. 3.9; Mn,GPC = 3100, Mw/Mn = 1,18. 
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3.2.9.2 Versuchsansätze zur freien radikalischen Copolymerisation der 
Makromonomere und MMA bzw. BA  
 
Tab. 3.17: Freie radikalische Copolymerisation von PMMA-Makromonomerena) und MMA 
in Anisol mit dem Initiator AIBN bei 110 °C und 3 d. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
MMA 
g 
(mmol) 
I 
mg 
(mmol) 
LM 
mL 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,50 (0,1) 
0,08 
(0,8) 
9 
(0,1) 0,5 4500 1,31 
2 0,50 (0,1) 
0,08 
(0,8) 
9 
(0,1) 0 5500 1,79 
a) PMMA-Makromonomer: Nr. 7 aus Tab. 3.3; Mn,GPC = 4300, Mw/Mn = 1,29. 
 
Tab. 3.18: Freie radikalische Copolymerisation von PMMA-Makromonomerena) und MMA 
bzw. BA in BuAc mit dem Initiator AIBN bei 60 °C und 13 d. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
M 
g 
(mmol) 
I 
mg 
(mmol) 
LM 
mL 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,40 (0,4)) 
MMA 
1,00 (10,0) 7 2 11400 2,69 
2 0,17 (0,2) 
BA 
0,50 (3,9) 3 1 33300 1,14 
a) PMMA-Makromonomer: Nr. 1 aus Tab. 3.5; Mn,GPC = 3200, Mw/Mn = 1,65. 
 
Tab. 3.19: Freie radikalische Polymerisation von PMMA-Makromonomerena) mit dem 
Initiator V-30 bei 90 °C und 6 d. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
BA 
g 
(mmol) 
I 
mg 
(mmol) 
LM 
mL 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,17 (0,2) 
0,50  
(3,9) 3 0,5 25100 9,16 
a) PMMA-Makromonomer: Nr. 2 aus Tab. 3.5; Mn,GPC = 4300, Mw/Mn = 1,49. 
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Tab. 3.20: Freie radikalische Copolymerisation von PMMA-Makromonomerena) und BA mit 
V-30 als Initiator unter verschiedenen Bedingungen. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
M 
g 
(mmol) 
I 
mg 
 
T 
°C 
 
t 
d 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
1 0,20 (0,1) 
0,10 
(0,8) 2 90 5 10700 3,40 
2 0,20 (0,1) 
0,20 
(1,6) 2 110 12 8700 2,47 
a) PMMA-Makromonomer: Nr. 2 aus Tab. 3.9; Mn,GPC = 3100, Mw/Mn = 1,18. 
3.3 Ergebnisse und Diskussion 
Die Herstellung von Makromonomeren ist von großem Interesse, da diese die Synthese 
komplexer Polymer-Architekturen ermöglichen.57 Neben verzweigten Polymeren ist die 
Synthese von amphiphilen Bürstenpolymeren denkbar, die eine neue viel versprechende 
Polymerklasse darstellen.107,118 
Aus diesem Grund sind viele unterschiedliche Methoden zur Herstellung von 
Makromonomeren entwickelt worden. Zum einen kann die polymerisierbare 
Doppelbindung (DB) mit dem Initiator in das Polymer eingeführt werden.170 Zum anderen 
ist eine kettenanaloge Umsetzung der Endgruppe möglich.170, 119,120  
In diesem Kapitel soll eine weitere Synthese von PMMA-Makromonomeren vorgestellt 
werden. Zur Herstellung dieser wurde zunächst Polymethylmethacrylat mittels ATRP 
synthetisiert und anschließend eine kettenanaloge Umsetzung mit dem Dimeren von MMA 
(MMAD) durchgeführt. Da MMAD nicht kommerziell erhältlich ist, wird im nächsten 
Abschnitt die Synthese und die Charakterisierung von MMAD vorgestellt. 
3.3.1 Synthese von MMAD 
Die Synthese von MMAD (Gl.1) erfolgte in Anlehnung an den von Yamada et al. 
veröffentlichten Syntheseweg.121 Hierzu wurde MMA in Toluol vorgelegt und mit AIBN 
und Benzylbis(dimethylglyoximato)(pyridin)cobalt(III) versetzt. Nach 39 h Rühren bei 
60 °C wurde auf Raumtemperatur abgekühlt und über Kieselgel filtriert. Nach destillativer 
Reinigung wurde MMAD in einer Ausbeute von 30 % erhalten.  
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  (1) 
 
 
 
 
Die Charakterisierung von MMAD erfolgte NMR-spektroskopisch. Die Zuordnung der 
Signale in den 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren ist in Abb. 3.4 und Abb. 3.5 dargestellt. 
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Abb. 3.4: 1H-NMR-Spektrum von MMAD, gemessen in CDCl3. 
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Abb. 3.5: 13C-NMR-Spektrum von MMAD, gemessen in CDCl3. 
 
3.3.2 Darstellung von PMMA durch „Atom Transfer Radical 
Polymerisation“ 
Aufgrund der Absenkung der Stationärkonzentration an freien Radikalen bei der ATRP 
werden Nebenreaktionen wie z.B. die bimolekularen Abbruchreaktionen, Kombination und 
Disproportionierung, unterdrückt und wohl-definierte Polymere mit Halogenendgruppen 
zugänglich, die eine weitere Funktionalisierung des Polymeren ermöglichen.  
3.3.2.1 Darstellung von PMMA mit chlorhaltigen ATRP-Initiatoren 
Zur Polymerisation von MMA mittels ATRP wurden unterschiedliche Chlorinitiatoren 
eingesetzt. Die verwendeten Initiatoren sind in Abb. 3.6 dargestellt. 
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Abb. 3.6: Eingesetzte chlorhaltige Initiatoren zur ATRP von MMA. 
Neben den so genannten „monomer mimicking“ Initiatoren (DCPEE, DCPME), welche die 
Gestalt des zu polymerisierenden Monomers nachahmen und auf diesem Weg die für eine 
kontrollierte Polymerisation mindestens notwendige Gleichheit der 
Geschwindigkeitskonstanten von Startreaktion und Wachstumsreaktion erreichen, können 
auch Sulfonylchloride erfolgreich zur ATRP von MMA eingesetzt werden.57 Bei dem in 
dieser Arbeit eingesetzten FBSC ist die Geschwindigkeitskonstante der Startreaktion um 
mehr als vier Größenordnungen höher als die der Wachstumsreaktion.122 
Bei den Initiatoren DCPEE und DCPME handelt es sich um bifunktionelle Initiatoren, d.h. 
es wird Chlor-telecheles PMMA erhalten, welches bei einer kettenanalogen Umsetzung an 
beiden Kettenenden funktionalisiert werden kann. 
Als Katalysatorsystem wurde CuCl/Bpy eingesetzt. Dieses Katalysatorsystem hat sich 
schon in der Vergangenheit als geeignetes System zur Herstellung von PMMA-
Oligomeren erwiesen.78  
Die Ergebnisse der Polymerisation von MMA mit verschiedenen Initiatoren sind in Tab. 
3.21 zusammengefasst. Bei allen verwendeten Initiatoren werden Molekulargewichte 
erreicht, die mit dem eingesetzten [M]:[I] Verhältnis gut übereinstimmen.  
Unter den gewählten Polymerisationsbedingungen konnten Polymere synthetisiert werden, 
die Molekulargewichte zwischen 2000 und 5000 aufweisen und deren 
Polymolekularitätsindex zwischen 1,18 und 1,32 liegt. Die Polymerisationen zeigen somit 
unter diesen Bedingungen (110 °C und 3 h) einen kontrollierten Charakter. Auch die 
Ausbeute liegt mit 67 bis 99 % in dem erwarteten Bereich.78 Eine Ausnahme bildet die 
Polymerisation von MMA mit FBSC als Initiator und CuCl/Bpy als Katalysatorsystem bei 
einer Polymerisationstemperatur von 90 °C und hoher Verdünnung (Nr. 5). Der Umsatz 
bei dieser Polymerisationstemperatur sinkt auf 12 % bei gleicher Polymerisationszeit. Die 
Aktivität des Katalysatorsystems CuCl/Bpy nimmt wie erwartet mit der 
Polymerisationstemperatur ab. Die Abnahme der Aktivität des Katalysators führt zu einer 
Erniedrigung der Radikalkonzentration und somit zu einer Verlangsamung der 
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Polymerisation. Ein weiterer Faktor für die Erniedrigung der Geschwindigkeitskonstante 
der Wachstumsreaktion ist die Erniedrigung der Monomerkonzentration. Auch dies führt 
zu einer Abnahme der Radikalkonzentration im Reaktionsgemisch.  
Tab. 3.21: Polymerisation von MMA mit verschiedenen chlorhaltigen Initiatoren in 
Butylacetat (3 h, [I]:[CuCl]:[Bpy] = 1:1:2,5). 
Nr. I [M]/[I] 
MMA/BuAc
g/g 
 
T 
°C 
 
xpa) 
% 
 
 __ 
Mn,NMRb) 
 
 __ 
Mn,GPCc) 
 
__   __ 
Mw/Mnc) 
 
1 FBSC 20 1,1 110 83 2300 3400 1,24 
2 FBSC 50 1,1 110 90 5300 8800 1,18 
3 FBSC 30 1,1 110 98 3400 5000 1,18 
4 FBSC 20 1,1 110 84 1900 3400 1,23 
5 FBSC 30 1,7 90 12 1000 3300 1,32 
6 DCPME 20 1,1 110 67 2000 3400 1,22 
7 DCPME 30 1,1 110 94 4200 5000 1,22 
8d) DCPME 30 1,1 110 89 2200 4700 1,30 
9 DCPEE 30 1,1 110 99 3200 4500 1,22 
a) Gravimetrisch bestimmt nach Isolierung. b) Bestimmt durch NMR. c) Bestimmt durch GPC 
(DMAc, PMMA-Standards). d) Monomerengemisch: 93 Mol-% MMA und 7 Mol-% BMA. 
 
Bei der Polymerisation Nr. 8 handelt es sich um eine Copolymerisation von MMA und 
BMA. Das theoretische Stoffmengenverhältnis (MMA:BMA = 97:3) stimmt mit dem 
experimentell erhaltenen Stoffmengenverhältnis, welches mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie bestimmt wurde, sehr gut überein (MM:BMA = 97:3). Auch bei dieser 
Polymerisation wird ein Molekulargewicht erhalten, welches mit dem eingestellten 
Molekulargewicht gut übereinstimmt. Mw/Mn beträgt 1,30 und entspricht ebenfalls einem 
kontrollierten Polymerisationsverlauf.  
3.3.2.2 Darstellung von PMMA mit bromhaltigen ATRP-Initiatoren 
Neben den drei chlorhaltigen ATRP-Initiatoren (Abb. 3.6) wurden zwei weitere 
bromhaltige Initiatoren (Abb. 3.7) eingesetzt, um MMA zu polymerisieren. 
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Abb. 3.7: Eingesetzte bromhaltige Initiatoren zur ATRP von MMA. 
Auch mit diesen ATRP-Initiatoren konnten unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen 
(110 °C und 3 h) gute Ergebnisse (Tab. 3.22) erzielt werden. Die erhaltenen 
Molekulargewichte liegen bei 2600 (Nr. 1) und 3200 (Nr. 2) und stimmen somit gut mit 
dem eingestellten Molekulargewicht von 3000 überein. Die Molekulargewichtsverteilung 
ist allerdings breiter (1,35 und 1,41) als bei den Polymerisationen mit den chlorhaltigen 
Initiatoren. Dies bestätigen die Ergebnisse, die in unserer Arbeitsgruppe bezüglich des 
Einsatzes bromhaltiger Initiatoren gemacht wurden.78 
 
Tab. 3.22: Polymerisation von MMA mit verschiedenen bromhaltigen Initiatoren in 
Butylacetat bei einer Polymerisationszeit von 3 h, [I]:[CuBr]:[Bpy] = 1:1:2,5 
Nr. I [M]/[I] 
MMA/BuAc
g/g 
 
T 
°C 
 
xpa) 
% 
 
 __ 
Mn,NMRb) 
 
 __ 
Mn,GPCc) 
 
__   __ 
Mw/Mnc) 
 
1 BBEE 30 1,1 110 94 2600 6800 1,35 
2 DBEE 30 1,1 110 91 3200 5700 1,41 
a)Gravimetrisch bestimmt nach Isolierung. b)Bestimmt durch NMR. c)Bestimmt durch GPC (DMAc, 
PMMA-Standards). 
 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass unter den gewählten Bedingungen PMMA 
kontrolliert hergestellt werden konnte, welches in weiteren Reaktionen zur 
Funktionalisierung durch kettenanaloge Reaktion eingesetzt wird. 
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3.3.3 Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit MMAD unter 
ATRA-Bedingungen 
Zur Herstellung von Makromonomeren sollen PMMA-Telechele in einer kettenanalogen 
Reaktion mit MMAD unter ATRA-Bedingungen umgesetzt werden. Die „Atom Transfer 
Radical Addition“ (ATRA) ermöglicht eine kettenanaloge Umsetzung, die nicht mit einem 
hohen präparativen Aufwand verbunden ist, da sie unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen abläuft wie die ATRP. Somit ist es möglich, in einer 
Eintopfreaktion das Polymer herzustellen und die gewünschte Endgruppe einzuführen. 
Alternativ kann das Polymer aber auch isoliert, aufgearbeitet und charakterisiert werden 
und die kettenanaloge Umsetzung anschließend erfolgen. Der Mechanismus der ATRP mit 
anschließender ATRA ist in Schema 3.1 dargestellt. Bei der Eintopfreaktion wird dem 
Polymerisationsansatz zusätzlich noch ein Endcapper zugesetzt. Nach erfolgter 
Polymerisation liegen im Reaktionsgemisch Halogentelechele vor, die weiter mit 
Kupfer(I)halogenid reagieren und die aktive Spezies bilden können.  
Polymerisation (ATRP):
R X + Cu(I)X(Bpy)2 R + Cu(II)X2(Bpy)2
+ M
RM + Cu(II)X2(Bpy)2
+ nM
Pn + Cu(II)X2(Bpy)2Pn X + Cu(I)X(Bpy)2
RM X + Cu(I)X(Bpy)2
Endcapping (ATRA):
Cu(I)X(Bpy)2
R'
Cu(II)X2(Bpy)2Pn R'
Pn R'
X
+ +
+
 
Schema 3.1: Mechanismus der ATRP mit nachfolgender ATRA. 
Bei Anwesenheit eines Endcappers ist es nun möglich, dass sich die aktive Spezies an den 
Endcapper addiert und mit Kupfer(II)halogenid zur schlafenden Spezies reagiert. Jetzt liegt 
das Gleichgewicht vollständig auf der Seite der schlafenden Spezies, da ein energetisch 
ungünstiges Radikal entstehen würde. Somit ist die Reaktion irreversibel und das 
Kettenende kann weder ein weiteres Monomer noch einen weiteren Endcapper addieren. 
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Als Endcapper kommen prinzipiell alle Olefine in Frage, die keine Neigung zur 
Polymerisation zeigen.123 
Eine weitere Voraussetzung bei einer solchen Eintopfreaktion ist, dass die 
Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion deutlich größer ist als die der Addition 
der aktiven Spezies an den Endcapper. In dieser Arbeit wird MMAD als Endcapper 
eingesetzt. Die Addition der aktiven Spezies an MMAD verläuft im Sinne einer „addition-
fragmentation“ (Schema 3.2). 
Pn
X
OMeO
+
Pn
OMeO
+
+ Cu(II)X2(Bpy)2Cu(I)X(Bpy)2 Pn
OMeO
Cu(II)X2(Bpy)2+Pn
OMeO
+
X
Cu(I)X(Bpy)2+
O
OO
O
O
O
O
O
O
O
O
O  
Schema 3.2: Mechanismus der Funktionalisierung von Halogen-telechelem PMMA mit 
MMAD unter ATRA-Bedingungen. 
Während sich bei der ATRA die aktive Spezies an den Endcapper addiert und dann mit 
Kupfer(II)halogenid zur schlafenden Spezies abreagiert, entsteht bei der Addition der 
aktiven Spezies an MMAD ein Radikal, das unter Abspaltung eines stabilen tert. Radikals 
ein Makromonomer mit einer Vinylendgruppe bildet. Das tert. Radikal reagiert mit 
Cu(II)X2(Bpy)2 zu Methyl-α-Halogen-isobutyrat. Es wurden sowohl Endcapping-
Reaktionen mit isoliertem PMMA als auch als Eintopfreaktionen durchgeführt. Als Edukte 
wurden die in 3.3.2 beschriebenen Polymere eingesetzt.  
Der Nachweis der Funktionalisierung und die Bestimmung des Funktionalisierungsgrades 
erfolgt über 1H-NMR-Spektroskopie und ist in Abb. 3.8 beispielhaft dargestellt. Die in 
Abb. 3.8 gezeigten Signale werden von den beiden vorhandenen Endgruppen des Polymers 
hervorgerufen. Bei δ = 7,9 ppm finden sich zwei Phenylprotonen (1, 1’) der 
Initiatorendgruppe, bei δ = 6,2 ppm und δ = 5,5 ppm handelt es sich um die Protonen der 
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vinylischen Endgruppe des Polymers. Über die Integrale dieser Endgruppen ist es möglich, 
die Funktionalisierung zu berechen (Gl. 2). 
100
'1,1
'22
F ⋅= ∫
∫
CH
CH
     (2) 
   F : Funktionalisierung in % 
∫CH2’ : Integral des Signals 2’ (Abb. 3.8) 
∫CH1,1’ : Integral der Signale 1, 1’ (Abb. 3.8) 
 
(ppm)
5.25.45.65.86.06.26.46.66.87.07.27.47.67.88.0
SO2F
O
OMe OMe
O O
OMe
1
1'
2
2'
2+A 2'
A'
1, 1'
CDCl3
CH2Cl2
 
Abb. 3.8: 1H-NMR-Spektrum des PMMA-Makromonomers in CDCl3, A, A’: Signale von 
überschüssigem MMAD. 
Bei einer anschließenden Homo- oder Copolymerisation der PMMA-Makromonomere ist 
es möglich, an Hand der Signalintensitätsabnahme der vinylischen Protonen (2, 2’) 
bezogen auf die Signalintensitäten der Initiatorendgruppe den Verlauf der Polymerisation 
zu verfolgen. 
3.3.3.1 Kettenanaloge Umsetzung von isoliertem PMMA mit MMAD 
PMMA-Proben aus Tab. 3.1 wurden mit Kupfer(I)chlorid, Ligand, Endcapper (MMAD) 
und Lösungsmittel versetzt und durch Erhitzen zur Reaktion gebracht. Neben Bpy wurde 
auch Me6TREN als Ligand eingesetzt und die Reaktionszeit, die Reaktionstemperatur 
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sowie die Menge an zugesetztem Endcapper variiert. Die Ergebnisse der 
Funktionalisierung sind in Tab. 3.23 zusammengefasst. 
Tab. 3.23: Funktionalisierung von PMMAa) mit MMAD und dem Katalysatorsystem 
Bpy/CuCl in Butylacetat ([PMMA]:[CuCl]:[Bpy]= 1:1:2,5). 
Nr. [MMAD]:[EG]
t 
h 
 
T 
°C 
 
  __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
F 
% 
 
1 1 24 110 5800 1,26 27 
2 5 24 110 5500 1,24 37 
3 10 24 110 5300 1,25 45 
4 20 24 110 5300 1,26 38 
5 10 24 110 4500 1,25 63 
6 10 24 110 4300 1,29 40 
7 10 12 110 5300 1,22 32 
8 10 36 110 5300 1,22 47 
9 10 48 110 5200 1,23 39 
10 10 72 110 5300 1,23 43 
11 10 24 130 5200 1,24 42 
a) PMMA: Nr. 3 aus Tab. 3.1; Mn,GPC = 5100, Mw/Mn = 1,18. 
 
Die Funktionalisierungsgrade steigen wie erwartet mit steigender MMAD-Konzentration 
an. Während bei einer Zugabe von 1 eq MMAD bzw. 5 eq MMAD pro Endgruppe die 
Funktionalisierung 27 % (Nr. 1) bzw. 37 % (Nr. 2) nach 24 h bei 110°C beträgt, steigt sie 
bei Zugabe von 10 eq MMAD pro Endgruppe auf 45 % (Nr. 3) bzw. 63 % (Nr. 5) unter 
gleichen Reaktionsbedingungen (110 °C und 24 h) an. Eine Erhöhung auf 20 eq MMAD 
pro Endgruppe führte jedoch nicht zu einer weiteren Erhöhung des 
Funktionalisierungsgrads (38 %, Nr. 4). Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden alle 
weiteren Funktionalisierungen mit 10 eq MMAD pro Endgruppe durchgeführt. Eine 
Optimierung der Reaktionszeit zeigte, dass nach 12 h eine Funktionalisierung von 32 % 
(Nr. 7) erreicht wurde. Eine Steigerung des Funktionalisierungsgrads wurde mit einer 
längerer Reaktionszeit (36 h) möglich (47 %, Nr. 8). Allerdings sank der 
Funktionalisierungsgrad wieder bei einer Erhöhung der Reaktionszeit auf 48 h (39 %, Nr. 
9) bzw. 72 h (43 %, Nr. 10). Auch einer Erhöhung der Reaktionstemperatur (130 °C) 
führte nicht zu einem höheren Funktionalisierungsgrad (42 %, Nr. 11). 
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Die Molekulargewichte der funktionalisierten Polymere weichen nur geringfügig von dem 
des Ausgangspolymers ab. Ein Grund für eine Erhöhung des Molekulargewichtes sind 
Nebenreaktionen wie z.B. die Rekombination. Der Polymolekularitätsindex steigt bei allen 
Funktionalisierungen leicht an (von 1,18 auf 1,22-1,29). 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Funktionalisierung von PMMA mit 
MMAD unter den gewählten ATRA-Bedingungen nur zu Funktionalisierungsgraden bis 
maximal 63 % führten. Die höchsten Funktionalisierungsgrade (Nr. 3 und Nr. 5) konnten 
mit einem Zusatz von 10 eq MMAD pro Endgruppe bei 110 °C und einer Reaktionszeit 
von 24 h erzielt werden. 
Die Funktionalisierungen von PMMA mit niedrigeren Molekulargewichten unter gleichen 
Bedingungen führten ebenfalls nicht zu höheren Funktionalisierungsgraden (Tab. 3.24, 
Tab. 3.25). 
Tab. 3.24: Funktionalisierung von PMMA mit MMAD und dem Katalysatorsystem 
Bpy/CuCl in Butylacetat [PMMA]:[CuCl]:[Bpy]= 1:1:2,5. 
Nr. [MMAD]:[EG]
t 
h 
 
T 
°C 
 
  __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
F 
% 
 
1a) 10 24 110 3000 1,29 44 
2b) 10 24 110 3200 1,65 42 
3b) 10 24 110 4300 1,49 44 
a) PMMA: Nr. 4 aus Tab. 3.1; Mn,GPC = 3400, Mw/Mn = 1,23. b) PMMA: Nr. 5 aus Tab. 3.1; 
Mn,GPC = 3300, Mw/Mn = 1,53. 
 
Tab. 3.25: Funktionalisierung von Chlor-telechelem P(MMA-co-BMA)a) mit MMAD und 
dem Katalysatorsystem Bpy/CuCl in Butylacetat ([PMMA]:[CuCl]:[Bpy]= 1:2:5). 
Nr. [MMAD]:[EG]
t 
h 
 
T 
°C 
 
  __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
F 
% 
 
1 1 24 110 5600 1,33 44 
2 5 24 110 5200 1,33 52 
3 10 24 110 4900 1,31 34 
4 20 24 130 5200 1,31 29 
a) P(MMA)-co-(BMA): Nr. 8 aus Tab. 3.1; Mn,GPC = 4700, Mw/Mn = 1,30. 
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Die Funktionalisierungsgrade liegen ebenfalls nur zwischen 40 und 50 %. Somit nimmt 
das Molekulargewicht auf die Funktionalisierung des Polymers keinen Einfluss. 
Die Ergebnisse der Funktionalisierung von Chlor-telechelem P(MMA)-co-(BMA) sind in 
Tab. 3.25 zusammengefasst. In diesen Versuchsreihen sollte ebenfalls der Zusammenhang 
zwischen dem Funktionalisierungsgrad und dem zugesetzten Anteil an MMAD untersucht 
werden.  
 
Bei der Funktionalisierung von Chlor-telechelem P(MMA)-co-(BMA) wurde der höchste 
Funktionalisierungsgrad mit 5 eq MMAD pro Endgruppe erzielt (Nr. 2, 52%). Dies 
entspricht der MMAD-Konzentration, die bei der Funktionalisierung von PMMA in Tab. 
3.23 Nr. 3 oder Nr. 5 vorliegt. Allerdings beträgt das Verhältnis der MMAD-Konzentration 
bezogen auf die Endgruppenkonzentration 10 und nicht 5 eq, weil der Initiator bei der 
ATRP von MMA (Tab. 3.1, Nr. 3) im Gegensatz zur ATRP von MMA/BMA (Tab. 3.1, 
Nr. 8) nur monofunktionell ist. 
 
Da die kettenanaloge Umsetzung von isoliertem PMMA bzw. P(MMA)-co-(BMA) mit 
MMAD bei Verwendung des Katalysatorsystems Bpy/CuCl in BuAc bei 110 °C und 24 h 
nur zu einer maximalen Funktionalisierung von 60 % führte, wurde durch Austausch des 
Katalysatorsystems versucht, den Funktionalisierungsgrad zu erhöhen. Als Ligand wurde 
Me6TREN gewählt, der aufgrund seiner vier koordinierenden N-Atome eine höhere 
Aktivität als Bpy besitzen sollte (Tab. 3.26).57, 124, 125  
Tab. 3.26: Funktionalisierung von PMMAa) mit MMAD und dem Katalysatorsystem 
Me6TREN/CuCl in Butylacetat ([PMMA]:[CuCl]:[Me6TREN]= 1:2,6:2,6). 
Nr. [MMAD]:[EG]
t 
h 
 
T 
°C 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
F 
% 
 
1 10 24 110 5400 1,27 23 
a) PMMA: Nr. 3 aus Tab. 3.1; Mn,GPC = 5100, Mw/Mn = 1,18. 
 
Da der erreichte Funktionalisierungsgrad niedriger ist als der mit dem Katalysatorsystem 
Bpy/CuCl unter gleichen Bedingungen (Tab. 3.23, Nr. 3 oder 5), scheint Me6TREN als 
Ligand für diese Funktionalisierung unter ATRA-Bedingungen nicht geeignet zu sein. 
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Der Einsatz von 10 eq MMAD pro Endgruppe (EG) führte zu den besten 
Funktionalisierungsergebnissen. Deshalb wurden bei der Umsetzung von Brom-telechelem 
PMMA die gleichen Verhältnisse eingesetzt. Als Liganden wurden ebenfalls Bpy und 
Me6TREN geprüft (Tab. 3.27). 
Tab. 3.27: Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit 10 eq MMAD pro EG und mit 
unterschiedlichen Katalysatorsystemen in BuAc. 
Nr. Katalysator- system 
t 
h 
 
T 
°C 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
F 
% 
 
1a) Bpy/CuBr 24 110 6500 1,37 8 
2a) Me6TREN/ CuBr 24 90 6700 1,36 9 
3b) Bpy/CuBr 24 110 5600 1,43 20 
2b) Me6TREN/ CuBr 24 90 6200 1,40 15 
a) PMMA: Nr. 1 aus Tab. 3.2; Mn,GPC = 6800, Mw/Mn = 1,35. b) PMMA: Nr. 3 aus Tab. 3.2; 
Mn,GPC = 5700, Mw/Mn = 1,41. 
 
Die Funktionalisierung der Bromtelechelen führte unabhängig vom Liganden zu niedrigen 
Umsätzen. Während bei der Funktionalisierung von Chlor-telechelem PMMA 
Funktionalisierungen um 50 % erreicht wurden, konnte bei der Funktionalisierung von 
Brom-telechelem PMMA nur Umsätze zwischen 8 und 20 % erreicht werden. 
Aufgrund dieser Erfahrungen in Bezug auf Brom-Telechele wurde auf eine weitere 
Untersuchung bzw. Optimierung der Funktionalisierung von Brom-telechelem PMMA 
verzichtet.78  
3.3.3.2 ATRP von MMA und kettenanaloge Umsetzung mit MMAD 
unter ATRA-Bedingungen in einem Reaktionsschritt 
In einer Eintopfreaktion wurde MMA mit Fluorbenzolsulfonsäurechlorid bzw. 
Brombuttersäureethylester, Kupfer(I)chlorid bzw. Kupfer(I)bromid, Bipyridin und dem 
Endcapper MMAD in Butylacetat bei 110 °C und einer Reaktionszeit von 24 h 
polymerisiert. Es wurden 10 eq MMAD pro erwartete Endgruppe eingesetzt (Tab. 3.28). 
Bei den Eintopfreaktionen werden ähnliche Ergebnisse erhalten, wie sie auch für die 
Funktionalisierung von isoliertem PMMA erhalten wurden (vgl. 3.3.3.1). 
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Tab. 3.28: Eintopfreaktion von MMA mit CuX/Bpy und MMAD bei 110 °C und 24 h in 
BuAc, [CuX]:[Bpy]:[MMAD]=1:2,5:10. 
Nr. Initiator 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
F 
% 
 
1 FBSCa) 5600 1,33 37 
2 FBSCb) 4900 1,18 61 
3 BBEEa) 5200 1,31 9 
a) [MMA]:[I]=30:1. b) [MMA]:[FBSC]=20:1 
 
Der Funktionalisierungsgrad für das System FBSC/CuCl/Bpy liegt bei 61 % (Nr. 2). Die 
Molekulargewichtsverteilung beträgt 1,18. Die Polymerisation hat also einen kontrollierten 
Charakter. Es ist allerdings nicht zu erklären, warum bei einer anderen Eintopfreaktion 
(Nr. 1), die unter den gleichen Reaktionsbedingungen durchgeführt worden ist, ein 
Funktionalisierungsgrad von nur 37 % erhalten wurde. Es ist anzunehmen, dass 
Funktionalisierungen mit MMAD unter ATRA-Bedingungen nicht gut reproduzierbar sind.  
Die Eintopfreaktion für das System BBEE/CuBr/Bpy führte wie auch schon bei der 
Funktionalisierung von isoliertem Brom-telechelen PMMA (s. 3.3.3.1) zu niederen 
Funktionalisierungsgraden (Nr. 3: 9 %). 
 
Mit zwei durchgeführten Kontrollexperimenten sollte untersucht werden, in wie weit die 
Vinylendgruppe durch Nebenreaktionen entsteht. Eine denkbare Nebenreaktion ist die 
HCl-Eliminierung (Gl. 3), bei der eine außenständige (kinetisch favorisiertes Produkt) oder 
eine innerständige Doppelbindung (thermodynamisch favorisiertes Produkt) generiert wird.  
 
Cl
OMe
O O
OMe
CuCl; Bpy
OMe
O O
OMe
+
OMe
O O
OMe
∆ T
- HCl
    (3) 
 
Um den Anteil dieser Vinylendgruppen zu bestimmen, wurde PMMA mit CuCl/Bpy und 
BuAc bei 110 °C bzw. 130 °C versetzt und wie in 3.2.7 beschrieben aufgearbeitet.  
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Tab. 3.29: Behandlung von PMMAa) mit CuCl/Bpy in BuAc 24 h. 
Nr. [PMMA]:[MMAD] 
T 
°C 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __ 
Mw/Mn 
 
F 
% 
 
1 - 110 5800 1,25 14 
2 - 130 5600 1,29 16 
a) PMMA: Nr. 3 aus Tab. 3.1; Mn,GPC = 5100, Mw/Mn = 1,18. 
 
Es konnte gezeigt werden, dass eine HCl-Eliminierung als Nebenreaktion bei der 
kettenanalogen Umsetzung von PMMA mit MMAD erfolgt (Tab. 3.29). Unter den 
gewählten Bedingungen wurde ein Funktionalisierungsgrad von 14 % (110 °C, Nr. 1) bzw. 
16 % (130 °C, Nr. 2) ohne Zusatz von MMAD erhalten. Mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
kann ebenfalls gezeigt werden, dass nur das kinetisch bevorzugte Nebenprodukt entsteht. 
Da es sich bei dem gewünschten Produkt um Polymere mit endständigen Doppelbindungen 
handelt, stellt die HCl-Eliminierung als auftretende Nebenreaktion bei diesen 
Funktionalisierungen kein Problem dar. Sowohl durch Zugabe von MMAD als auch bei 
einer auftretenden HCl-Eliminierung wird das gewünschte Polymer erhalten. 
Zwischenfazit 
PMMA konnte sowohl in einer Eintopfreaktion als auch in einer getrennten Reaktion mit 
MMAD funktionalisiert werden. Es wurden Polymere mit Vinylendgruppen erhalten, die 
als Makromonomere eingesetzt werden können. Allerdings konnte nur ein 
Funktionalisierungsgrad von max. 60 % unter den gewählten Bedingungen erhalten 
werden. Auch eine Optimierung der Reaktionsbedingungen führte nicht zu einem höheren 
Funktionalisierungsgrad. Bisher wurden die PMMA-Makromonomere des Typs I entweder 
durch Zufügen eines Kettenübertragungsreagenzes zu einer freien radikalischen 
Polymerisation oder durch Zufügen eines solchen Reagenzes nach einer ATRP 
erhalten.109,112 Bei der ersten Methode wird PMMA-Makromonomer mit breiter 
Molekulargewichtsverteilung erhalten, während das PMMA-Makromonomer nach 
Methode 2 wohl-definiert ist. Es ist vergleichbar mit dem PMMA-Makromonomeren, 
welches nach der kettenanalogen Umsetzung mit MMAD unter ATRA-Bedingungen 
erhalten wurde. Bei der Funktionalisierung nach der zweiten Methode werden laut 
Literatur Funktionalisierungsgrade von 85 % erhalten.109 
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3.3.4 Untersuchungen zur Homo- bzw. Copolymerisation der 
PMMA-Makromonomere durch ATRP 
In den vorangegangenen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass die kettenanaloge 
Umsetzung von PMMA mit MMAD unter ATRA-Bedingungen erfolgreich ist und auf 
diesem Weg PMMA mit einer ungesättigten Endgruppe erhalten wird. In den folgenden 
Abschnitten sollen die Homo- bzw. Copolymerisationen dieser Makromonomere diskutiert 
werden.  
Versuche zur Homopolymerisation der Makromonomere mittels ATRP 
Die synthetisierten Makromonomere sollten zunächst mittels ATRP polymerisiert werden. 
Hierzu wurde als Initiator Fluorbenzolsulfonsäurechlorid und als Katalysatorsystem 
CuCl/Bpy bzw. CuCl/PMDETA eingesetzt, wobei die Reaktionszeit und die 
Reaktionstemperatur variiert wurden (Tab. 3.30). Die Molekulargewichte der Produkte 
unterscheiden sich nicht signifikant von den Molekulargewichten der eingesetzten 
Makromonomere. Die Molekulargewichtsverteilungen nehmen bei allen Versuchen leicht 
zu. Es kann angenommen werden, dass trotz einer langen Reaktionszeit (bis zu 9 d, Nr. 4), 
einer hohen Reaktionstemperatur (130 °C, Nr. 3) und des Verzichts auf Lösungsmittel 
keine Polymerisation der Makromonomere erfolgt.  
Tab. 3.30: Ergebnisse der versuchten ATRP vom Makromonomer mit FBSC als Initiator. 
Nr. 
Makromonomer 
    __            __  __ 
    Mna)         Mw/Mna) 
[PMMA]:[I] 
T 
°C 
 
t 
d 
 
  __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
1b) e) 4300 1,29 20 110 3 4400 1,28 
2c) 3000 1,29 15 130 3 3400 1,34 
3c) 3000 1,29 15 130 5 3400 1,45 
4d) 3100 1,18 4 90 9 2800 1,58 
a) Bestimmt durch GPC (DMAc, PMMA-Standards). b)Eingesetztes Katalysatorsystem 
CuCl/Bpy ([I]:[CuCl]:[Bpy]=1:14:32). c) Eingesetztes Katalysatorsystem CuCl/PMDETA 
([I]:[CuCl]:[PMDETA]=1:3:4). d) Eingesetztes Katalysatorsystem CuCl/PMDETA 
([I]:[CuCl]:[PMDETA]=1:2:2). e) BuAc wurde als Lösungsmittel zugesetzt (67 Gew.-%). 
 
Ein weiteres Indiz für eine nicht stattfindende Homopolymerisation lieferten 1H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen. Die Signale der Vinylprotonen haben sowohl vor als 
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auch nach der Homopolymerisation die gleiche Intensität. Bei erfolgreicher 
Homopolymerisation hätte die Intensität deutlich abnehmen müssen. 
Versuch zur Copolymerisation der Makromonomere mit MMA durch ATRP 
Bei dem Versuch, MMA und die Makromonomere mittels ATRP zu copolymerisieren, 
wurde als Katalysatorsystem CuCl/PMDETA und als Initiator 
Fluorbenzolsulfonsäurechlorid eingesetzt. Auf ein Lösungsmittel wurde verzichtet, um die 
geringe Konzentration der polymerisierbaren Gruppen nicht noch weiter zu erniedrigen. 
Die Reaktionstemperatur betrug 90 °C, die Reaktionszeit 9 d und das Verhältnis 
[Monomer]:[I]:[CuCl]:[PMDETA] 200:1:6:6. Ein Anstieg des Molekulargewichtes, 
welches durch GPC bestimmt wurde, ist deutlich zu erkennen (Tab. 3.31). 
Tab. 3.31: Versuch zur Copolymerisation vom Makromonomer mit MMA mittels ATRP. 
Nr. 
Makromonomer 
    __            __  __ 
    Mna)         Mw/Mna) 
MMA/PMMA 
g/g (mol/mol) 
 
T 
°C 
 
t 
d 
 
  __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
1 3100 1,18 1 (20) 90 9 6900 2,43 
a)
 Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). 
 
Allerdings kann der Anstieg des Molekulargewichts auch auf die Homopolymerisation des 
MMA ohne Beteiligung der Makromonomere zurückzuführen sein.  
∆ R
I
Elutionsvolumen
 
Abb. 3.9: GPC-Elutionsdiagramme (DMAc, PMMA-Standards) des Makromonomers (⎯) 
und des Produktes (----, Tab. 3.31, Nr. 1). 
Kapitel 3 
151 
Die breite Molekulargewichtsverteilung ist ein Indiz für diese Annahme. Desweiteren ist 
im GPC-Eluogramm (Abb. 3.9, ----) des Produktes eine Schulter im Bereich des 
Molekulargewichts des Makromonomers zu erkennen.  
Eine Kurvenzerlegung basierend auf der Annahme, dass das Produkt aus einem Gemisch 
aus Makromonomer und neu synthetisiertem PMMA besteht, wurde durchgeführt (Abb. 
3.10). Das Produkt setzt sich somit aus 37 % eines Polymers mit einem Molekulargewicht 
von 23400 und 63 % eines Polymers mit einem Molekulargewicht von 4800 zusammen. 
Da das Molekulargewicht des eingesetzten Makromonomers 3100 beträgt, ist anzunehmen, 
dass keine Makromonomere an der ATRP beteiligt waren. Zu Beginn der 
Copolymerisation ist die Konzentration an MMA-Doppelbindungen im Vergleich zu den 
Doppelbindungen der Makromonomeren wesentlich größer. Aus diesem Grund wird 
zunächst eine Homopolymerisation von MMA erfolgen. Im Laufe der Polymerisation 
nimmt die Konzentration von MMA ab und die Wahrscheinlichkeit steigt, dass ein 
Makromonomer in die wachsende Kette eingebaut wird. Das Monomer (MMA) zu 
Initiatorverhältnis beträgt 200 zu 1. Bei einer ausschließlichen Polymerisation von MMA 
würde ein Polymer mit einem Molekulargewicht von etwa 20000 erhalten werden. Dies 
stimmt gut mit dem Ergebnis der Kurvenzerlegung überein. Hier wurde ein 
Molekulargewicht von 23400 bestimmt. 
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Abb. 3.10: Kurvenzerlegung des Molekulargewichts von Nr. 1, Tab. 3.31 (GPC, DMAc, 
PMMA-Standards). 
Die Vermutung, dass eine reine Homopolymerisation von MMA erfolgte, kann mittels 
1H-NMR-Spektroskopie bestätigt werden. Die Intensität der Protonensignale der 
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Makromonomerdoppelbindung vor und nach der Copolymerisation ist nahezu unverändert. 
Der Funktionalisierungsgrad des Makromonomers betrug vor der Copolymerisation 61 %. 
Nach der Copolymerisation beträgt der Funktionalisierungsgrad noch immer 51 %. Somit 
ist der Anteil an eingebauten Makromonomeren im Vergleich zum eingebauten MMA 
verschwindend gering. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei der Copolymerisation von MMA mit den 
Makromonomeren mittels ATRP zunächst eine Homopolymerisation von MMA erfolgt 
und zum Ende der Polymerisation die Wahrscheinlichkeit ansteigt, dass ein 
Makromonomer addiert wird. 
3.3.5 Untersuchungen zur freien radikalischen Homo- bzw. 
Copolymerisierbarkeit der PMMA-Makromonomere 
Da die synthetisierten Makromonomere mittels ATRP weder homo- noch 
copolymerisierbar waren, wurde die freie radikalische Polymerisation als alternative 
Polymerisationsmethode geprüft. 
Bei den durchgeführten frei radikalischen Polymerisationen bzw. Copolymerisationen der 
Makromonomeren wurden als Initiatoren Azobisisobutyronitril (AIBN) und 
2-(Carbamoylazo)-isobutyronitril (V-30) und als Comonomere Methylmethacrylat (MMA) 
bzw. Butylacrylat (BA) eingesetzt.  
H3C
CH3
CN
N N
CH3
CH3
CN
AIBN
H3C
CH3
CN
N N
O
NH2
V-30  
Freie radikalische Homopolymerisation der PMMA-Makromonomeren 
Die freie radikalische Polymerisation der Makromonomere wurde entweder mit AIBN oder 
V-30 initiiert. Es wurde sowohl in Lösung als auch in Substanz polymerisiert. 
Reaktionszeit und -temperatur wurden variiert (Tab. 3.32). 
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Tab. 3.32: Ergebnisse der Versuche, PMMA-Makromonomere unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen frei radikalisch zu polymerisieren. 
Nr. 
Makromonomer 
    __            __  __ 
    Mna)         Mw/Mna) 
[PMMA]:[I] 
T 
°C 
 
t 
d 
 
  __ 
Mna) 
 
  __  __ 
Mw/Mna) 
 
1b) 4300 1,29 16 140 2 4400 1,28 
2c) d) 4300 1,49 33 90 5 4300 1,50 
3c) 3100 1,18 7 90 5 3300 1,21 
4c) 3100 1,18 34 110 5 3700 1,17 
5c) 3100 1,18 4 110 12 3600 1,16 
a) Bestimmt durch GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) Als Initiator wurde AIBN eingesetzt. c) Als 
Initiator wurde V-30 eingesetzt. d) BuAc wurde als Lösungsmittel zugesetzt (56 Gew.-%). 
 
Wie schon bei der kontrollierten Polymerisation der PMMA-Makromonomere führt die 
freie radikalische Homopolymerisation dieser Makromonomere auch nicht zum Erfolg. Die 
mittels GPC bestimmten Molekulargewichte der Produkte zeigen keinen nennenswerten 
Unterschied zu den eingesetzten Makromonomeren. Ebenso ändert sich die 
Molekulargewichtsverteilung nicht. Sowohl eine Erhöhung der Reaktionstemperatur als 
auch eine verlängerte Polymerisationszeit führen nicht zum gewünschten Erfolg. Ursache 
für die anscheinend nicht homopolymerisierbaren PMMA-Makromonomere ist die geringe 
Konzentration an Doppelbindungen und die sterische Hinderung im Additionsschritt. 
Freie radikalische Copolymerisation der PMMA-Makromonomeren mit MMA bzw. 
BA 
Abschließend sollte die freie radikalische Copolymerisation der Makromonomere mit 
MMA bzw. BA überprüft werden. Hierfür wurden die Markomonomere mit MMA bzw. 
BA versetzt. Die Initiierung erfolgte durch Zugabe von AIBN oder V-30. Die 
Reaktionszeiten und -temperaturen wurden variiert (Tab. 3.33). Die 
Copolymerisationsversuche, bei denen MMA als Comonomer in einem Molverhältnis von 
MMA/PMMA = 8 zugegeben wurde, verlaufen ohne Erfolg (s. Tab. 3.33 Nr. 1 und 2), da 
die Molekulargewichte im Vergleich zum eingesetzten Makromonomer nicht gestiegen 
sind. 
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Tab. 3.33: Ergebnisse zur freien radikalischen Copolymerisation der Makromonomere mit 
MMA bzw. BA unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
Nr. 
Makromonomer 
  __        __  __ 
  Mna)     Mw/Mna) 
M/PMMA 
g/g  
(mol/mol) 
[Mb)]:[I] 
 
[M]:[LM] 
g/g 
T 
°C 
 
t 
d 
 
   __ 
Mn,a) 
 
__  __ 
Mw/Mna) 
 
1c)g) 4300 1,29 0,2 (8) 16 1e) 110 3 4500 1,31 
2c)g) 4300 1,29 0,2 (8) 16 - 110 3 5500 1,79 
3c)g) 3200 1,65 2,5 (25) 240 0,8f) 60 13i) 11400 2,69 
4d)g) 3200 1,65 2,9 (20) 220 0,8f) 60 13i) 168800 2,61 
5d)h) 4300 1,49 2,9 (20) 220 1,5f) 90 2 127200 2,23 
6d)h) 3100 1,18 0,5 (8) 74 - 90 5 10700 3,40 
7d)h) 3100 1,18 1 (16) 140 - 110 12i) 8700 2,47 
a) Bestimmt durch GPC (DMAc, PMMA-Standards). b) [M] = [Makromonomer] + [Monomer]. 
c) Comonomer: MMA. d) Comonomer: BA. e) Anisol. f) BuAc. g) AIBN wurde als Initiator eingesetzt. 
h) V-30 wurde als Initiator eingesetzt. i) Reaktionszeit ist so lang, obwohl nur 10 × t1/2 sinnvoll wäre. 
 
Wird der Anteil an Comonomer jedoch erhöht (MMA/PMMA = 25; s. Tab. 3.33, Nr. 3), ist 
ein deutlicher Anstieg des Molekulargewichtes zu erkennen. Dies gilt auch für die 
Copolymerisationen, bei denen anstelle des Comonomers MMA das Comonomer BA 
eingesetzt wurde (Nr. 4-7). 
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Abb. 3.11: GPC-Elutionsdiagramme (DMAc, PMMA-Standards) des Makromonomers (⎯) 
und der Copolymere (Tab. 3.33, Nr.3:----, Nr. 4:····). 
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Bei den Copolymerisationen 3 und 4 (Tab. 3.33), die bei 60 °C und 13 d (obwohl nur 
10 × t1/2 sinnvoll wäre) durchgeführt wurden, wurde zum einen MMA und zum anderen 
BA als Comonomer eingesetzt. Die in Abb. 3.11 dargestellten Elutionsdiagramme zeigen, 
dass bei den Copolymeren im Bereich des Molekulargewichts der Makromonomere ein 
kleines Signal detektiert wird. Da das eingesetzte Polymer nur zu 42 Gew.-% als 
Makromonomer vorlag, handelt es sich um nicht funktionalisiertes Polymer. 
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Mw/Mn=1,37
9%
Mn=139700
Mw/Mn=3,24
91%
Mn=36700
Mw/Mn=11,2
100%
w
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)
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Abb. 3.12: Kurvenzerlegung des Molekulargewichts von Nr. 4, Tab. 3.33 (GPC, DMAc, 
PMMA-Standards). 
Die Kurvenzerlegung für das Copolymer Nr. 4 ist in Abb. 3.12 dargestellt.  
Bei der Zerlegung wird ein Molekulargewicht (139700) erhalten, welches nicht aus der 
reinen Homopolymerisation von BA resultieren kann. Das Makromonomer muss folglich 
eingebaut worden sein. Diese Annahme kann mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestätigt 
werden (Abb. 3.13). Die Signale der vinylischen Doppelbindung des Makromonomers 
können bei dem Copolymer Nr. 4 nicht mehr detektiert werden. Dagegen sind die Signale 
der vinylischen Doppelbindung des Mokromonomers im Spektrum des Copolymers Nr. 3 
deutlich sichtbar. Die durchgeführten Copolymerisationen von Makromonomeren mit BA 
bzw. MMA zeigen, dass unter den gleichen Reaktionsbedingungen nicht die gleichen 
Ergebnisse erhalten werden. Während die Copolymerisation mit BA erfolgreich verläuft, 
findet bei dem Versuch, Makromonomer und MMA zu copolymerisieren, eine 
Homopolymerisation von MMA statt, da Methacrylate reaktiver sind als Acrylate.  
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Abb. 3.13: 1H-NMR-Spektren des Makromonomers und der Copolymere Nr. 3 und 4 (Tab. 
3.33). * Restmonomer (BA), # vinylische Endgruppe des Makromonomers. 
 
Bei einer Temperaturerhöhung auf 90 °C konnte die Reaktionszeit auf 2 d bzw. 5 d bei 
deutlichem Anstieg des Molekulargewichts verkürzt werden (Nr. 5 und 6).  
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Abb. 3.14: GPC-Elutionsdiagramme (DMAc, PMMA-Standards) des Makromonomers (⎯) 
und des Copolymers (Tab. 3.33, Nr. 5:----). 
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Da im 1H-NMR-Spektrum des Copolymers Nr. 5 keine Signale der vinylischen 
Doppelbindung des Makromonomers detektierbar sind, kann davon ausgegangen werden, 
dass das Makromonomer vollständig eingebaut worden ist. Bei dem im GPC-Eluogramm 
(Abb. 3.14) detektierbaren Anteil an nicht eingebautem Makromonomer handelt es sich um 
nicht funktionalisiertes PMMA. Die GPC-Molekulargewichtszerlegung ergibt für das 
Copolymer folgende Zusammensetzung: 14 % des Copolymers hat ein Molekulargewicht 
von 4600 (Mw/Mn = 1,40), dies entspricht dem Molekulargewicht des Makromonomers 
(4300). Das Molekulargewicht des Hauptanteils (86%) beträgt 84600 (Mw/Mn = 3,44). 
Im 1H-NMR-Spektrum des Copolymers Nr. 6 ist eine deutliche Abnahme der 
Signalintensität der vinylischen Doppelbindung zu beobachten. Auch hier fand eine 
Copolymerisation von BA und Makromonomer statt. Die Molekulargewichtsverteilung ist 
bimodal und der Anteil an nicht umgesetzten Makromonomer beträgt 34 % mit Mn = 4200 
und Mw/Mn = 1,26. Das Copolymer mit einem Gewichtsanteil von 66 % hat ein Mn von 
34600 und ein Mw/Mn von 1,46. 
Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 110 °C führte nicht zu der gewünschten 
Copolymerisation (Tab. 3.33, Nr. 7). Das Molekulargewicht steigt zwar deutlich an (von 
Mn = 3100 auf Mn = 8700), jedoch verändert sich die Signalintensität (1H-NMR-Spektrum) 
der vinylischen Protonen im Makromonomer nicht. Unter den so gewählten 
Reaktionsbedingungen findet nur eine Homopolymerisation von BA statt. 
Die freie radikalische Polymerisation mit dem Initiator V-30 ermöglicht die 
Copolymerisation der PMMA-Makromonomere mit Butylacrylat. Die Reaktionstemperatur 
sollte zwischen 60 und 90 °C liegen. Bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C fand keine 
Copolymerisation statt. Die nicht stattfindende Copolymerisation bei 110 °C kann auf eine 
niedrige Ceiling-Temperatur Tc des Makromonomers zurückgeführt werden. Die durch den 
großen Substituenten in α-Position (Polymerkette) hervorgerufen wird.106 Die Versuche, 
MMA als Comonomer einzusetzen, verliefen nicht erfolgreich. Diese Ergebnisse werden 
durch die Arbeiten von Rizzardo et al. bestätigt.126 Während bei der Copolymerisation der 
PMMA-Makromonomere mit Butylacrylat (oder anderen Alkylacrylaten106) Copolymere 
erhalten werden, bei denen die Makromonomere wie erwartet eingebaut werden, werden 
bei der Copolymerisation mit MMA kaum Makromonomere eingebaut. 
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3.4 Fazit 
Ein neuer Weg zur Herstellung von PMMA-Makromonomeren mit 2-Methoxy-
carbonylallyl-Endgruppen konnte in diesem Kapitel vorgestellt werden. Im ersten Schritt 
wird PMMA mittels ATRP hergestellt und im 2. Schritt wird dieses mit dem Dimeren von 
MMA (MMAD) unter ATRA-Bedingungen zum Makromonomeren umgesetzt. Die 
Synthese kann sowohl in einer Zwei-Stufen-Reaktion als auch in einer Eintopfreaktion 
erfolgen. Unter den gewählten Bedingungen (10 eq MMAD pro Endgruppe, 110 °C und 
24 h) gelang es, über 60 % des Polymeren in Makromonomere zu überführen.  
Versuche, die PMMA-Makromonomere mittels ATRP oder frei radikalisch zu 
homopolymerisieren, schlugen aufgrund der sterischen Hinderung fehl. Auch die 
Copolymerisation der Makromonomere mit MMA durch ATRP war nicht erfolgreich. Es 
konnte aber gezeigt werden, dass PMMA-Makromonomere mit BA frei radikalisch 
copolymerisierbar sind. Dies wurde sowohl mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie als auch 
mittels Gelpermeationschromatographie bestätigt. 
Der Einsatz der PMMA-Makromonomere des Typs I zur Copolymerisation ist aufgrund 
der geringeren Reaktivität des gebildeten Radikals eingeschränkt.127 In der vorliegenden 
Arbeit wurde gezeigt, dass diese Nebenreaktionen bei der freien radikalischen 
Polymerisation der Makromonomeren mit BA nicht auftreten.  
Aufgrund der niedrigen Ceiling-Temperatur der Makromonomere des Typs I müssen 
Polymerisationen unter milden Bedingungen durchgeführt werden. Allerdings ist die 
Wachstumsgeschwindigkeit sehr gering, da das Makromonomerradikal sterisch 
abgeschirmt ist und somit die Addition an eine Doppelbindung erschwert wird. Um die 
Geschwindigkeit zu erhöhen, müsste die Reaktionstemperatur erhöht werden. Dies ist 
jedoch aufgrund der niedrigen Ceiling-Temperatur nicht möglich. Einen Ausweg könnte 
die Polymerisation unter erhöhtem Druck (1-9 kbar106) bieten, so dass auch eine 
Homopolymerisation möglich wird.106 
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 Kapitel 4 
 Untersuchungen zur Synthese und Polymerisation 
von Methacrylaten mit reaktiven Seitengruppen 
und zur anschließenden polymeranalogen 
Umsetzung  
4.1 Einleitung 
Die Synthese von Polymeren mit funktionellen Seitengruppen ist seit dem Ende des letzten 
Jahrhunderts von großer Bedeutung.128 Der Einbau von funktionellen Seitengruppen 
ermöglicht die Herstellung von maßgeschneiderten Polymeren für spezielle 
Anwendungen.129 Von besonderem Interesse sind Polymere mit reaktiven funktionellen 
Seitengruppen. Diese Seitengruppen können zum einen für weitere Derivatisierungen und 
zum anderen zum Aufbau vernetzter Strukturen eingesetzt werden. Ein fünfgliedriger 
Carbonatring, wie z.B. ein Ethylencarbonatderivat, kann eine solche reaktive funktionelle 
Seitengruppe sein. Ethylencarbonat besitzt große synthetische Bedeutung, da es (i) ein 
hohes Dipolmoment hat und somit sehr polar130 ist, (ii) sehr reaktiv gegenüber 
Nucleophilen ist und weit verbreitet als aprotisch dipolares Lösungsmittel eingesetzt 
wird,131 (iii) als Elektrolyt in Batterien,132 als Precursor von 2-Hydroxyethylurethanen133, 
134 und als Härter in der Photopolymerisation von Urethan(meth)acrylaten für 
Dentalanwendungen135 eingesetzt wird. Das große Interesse für diese funktionellen 
Seitengruppen wird weiterhin durch die hohe Anzahl an Veröffentlichungen deutlich.136-142  
Aufgrund dieser vielfältigen Anwendungen sind auch substituierte Ethylencarbonate in 
Polymeren viel versprechend und ermöglichen neue Anwendungen. Des Weiteren können 
Polymere, die einen hohen Anteil an polaren Substituenten besitzen, für optische, 
magnetische oder elektronische Anwendungen eingesetzt werden.143-145  
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Polyacrylate oder Polymethacrylate, die zum Teil fünfgliedrige Carbonatringe als 
Seitengruppen tragen, werden z.B. mit Aminen umgesetzt, um Hydroxyurethan-
Seitengruppen zu erhalten.140,142 Werden Diamine eingesetzt, kann das Polymer 
nachträglich vernetzt werden.136  
Die Synthese dieser Polymere erfolgt durch Copolymerisation von Monomeren, die bereits 
die fünfgliedrigen Carbonatringe als funktionelle Gruppe enthalten. Die Copolymerisation 
erfolgte bisher frei radikalisch. Das gängigste Monomer ist Methyl-2-oxo-1,3-
dioxolanmethacrylat (MODMA), welches mittels verschiedener Synthesewege hergestellt 
werden kann (Schema 4.1).  
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Schema 4.1: Mögliche Synthesewege zur Darstellung von MODMA. 
Diese Synthesewege schließen ein, die Reaktion von Glycidylmethacrylat mit CO2 (Route 
I),141,146,147 die Umesterung von 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-on mit 
Methylmethacrylat (Route II),148 die Reaktion von 4-Chlorformiatmethyl-1,3-dioxolan-2-
on mit Methacrylsäure (Route III)149 und die Reaktion von 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-
2-on mit Methacrylsäurechlorid (Route IV)136,142. Methyl-2-oxo-1,3-dioxolanacrylat 
(MODA) kann analog synthetisiert werden. 136, 146, 149 
Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt die Synthese von Methyl-2-oxo-1,3-dioxolanmethacrylat 
(MODMA) durch Reaktion von 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-on mit 
Methacrylsäurechlorid (Route IV).142 Die so hergestellten Monomere sollen mit 
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Methylmethacrylat copolymerisiert werden, um Copolymere mit reaktiven funktionellen 
Seitengruppen zu erhalten, die in einer polymeranalogen Reaktion mit Aminen umgesetzt 
werden können. Da bisher diese Monomere nur radikalisch polymerisiert worden 
sind,136,142 soll nun versucht werden, diese kontrolliert radikalisch zu polymerisieren. Als 
Polymerisationsmethode wird die „Atom Transfer Radical Polymerisation“ (ATRP) 
eingesetzt. 
Neben der Synthese von Methacrylaten mit einem Ethylencarbonat-Substituenten soll ein 
weiteres Methacrylat mit Phenylcarbonat-Seitengruppe untersucht werden.150,151 In diesem 
Kapitel wird die Synthese von Phenoxycarbonyloxyethylmethacrylat (PCEMA) aus 
2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) und Phenylchloroformiat beschrieben (Gl. 1).152  
O
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Diese Monomere, die bisher nicht zur Synthese von linearen Polymeren eingesetzt wurden, 
sollen mit MMA kontrolliert copolymerisiert werden (ATRP) und anschließend in 
polymeranalogen Reaktionen mit Aminen umgesetzt werden. Werden anstelle von 
niedermolekularen Aminen Amino-Telechele eingesetzt, werden auf diese Weise 
Pfropfcopolymere zugänglich. 
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4.2 Experimenteller Teil 
4.2.1 Chemikalien 
Methylmethacrylat (MMA, Fa. Fluka) und tert-Butylmethacrylat (tBMA, Fa Aldrich) 
wurden durch Säulenchromatographie über basisches Aluminiumoxid (Fa. Fluka, aktiviert, 
Typ 5016 A basisch) entstabilisiert. Tetrahydrofuran (THF) wurde von blauer 
Benzophenonnatrium-Lösung abdestilliert. Die folgenden Reagenzien wurden ohne 
weitere Reinigung eingesetzt: Kupfer(I)chlorid (CuCl, Fa. Lancester), Kupfer(I)bromid 
(CuBr, Fa. Fluka), Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA, Fa. Merck) Bipyridin (Bpy, 
Fa. Acros), Triethylamin (Fa. Riedel-de Haën), Phenylchloroformiat (Fa. Fluka), 
Fluorbenzolsulfonsäurechlorid (FBSC, Fa. Aldrich), Hydroxyethylmethacrylat (HEMA, 
Fa. Fluka), Glycerin (Fa. Acros), Dimethylcarbonat (DMC, Fa. Merck), 6-
Aminocapronsäure (Fa. Fluka), Glycin (Gly, Fa. Merck), Methacrylsäurechlorid (Fa. 
Aldrich), Dodecylamin (A12, Fa. Acros), Dimethylaminopropylamin (DAPA, Fa. 
Aldrich), Octadecylamin (A18, Fa. Aldrich), 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO, Fa. 
Aldrich), 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU, Fa. Fluka), 2-Bromisobuttersäure (Fa. 
Aldrich), Butandiol (Fa. Acros), p-Toluolsulfonsäure (Fa. Acros), 1,4-Diaminobutan (Fa. 
Acros), Trifluoressigsäure (TFA, Fa. Riedel-de Haën) und Azobisisobutyronitril (AIBN, 
Fa. Acros). Ebenfalls ohne weitere Reinigung wurden die Lösungsmittel Butylacetat 
(BuAc, Fa. Merck), Methanol (MeOH, tech.), Methylenchlorid (CH2Cl2, tech.) und Pentan 
(tech.) eingesetzt. 
4.2.2 Allgemeine Arbeitstechniken 
Alle Arbeiten in Schutzgasatmosphäre wurden in Glasgeräten mit Stickstoff als Schutzgas 
(Fa. Linde, Reinheit 5.0) unter Wasser- und Luftausschluss durchgeführt. Der Stickstoff 
wurde über Molsieb (4 Å) und auf Aluminiumoxid fein verteiltem Kalium nachgetrocknet.  
Die angegebenen Ausbeuten wurden gravimetrisch bestimmt und beziehen sich auf das 
isolierte Produkt. 
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4.2.3 Instrumentelle Analytik 
Die 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DPX 300 Spektrometer 
bei einer Messfrequenz von 300 bzw. 75 MHz aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei 
RT in CDCl3. Die chemischen Verschiebungen werden in ppm relativ zu TMS als innerer 
Standard angegeben. Die Kopplungskonstanten J werden in Hertz (Hz) angegeben. Die 
13C-NMR-Spektren sind breitbandentkoppelt. 
Die Gelpermeationschromatographie-Messungen (GPC) wurden zum einen in einer 
Hochtemperatur GPC-Anlage (Polymer Laboratories PL-GPC210 mit einer Bischoff 
HPLC-Pumpe bei 80 °C) unter Verwendung eines RI-Detektors (Polymer Laboratories) 
durchgeführt. Als Elutionsmittel wurde N,N-Dimethylacetamid (DMAc), welches mit 
2,44 g·L-1 LiCl versetzt wurde, verwendet. Die Flussrate betrug 0,8 mL·min-1. Vier bzw. 
drei Säulen, die mit MZ-DVB Gel gefüllt sind, wurden eingesetzt, wobei die Länge jeder 
Säule 300 mm, der Durchmesser 8 mm und der Durchmesser der Gelpartikel 5 µm beträgt. 
Die Porengrößen der Gelpartikel sind 100, 100, 103 und 104 Å bzw. 100, 103 und 104 Å. 
Zum anderen wurden die Gelpermeationschromatographie-Messungen bei 
Raumtemperatur durchgeführt (ERC HPLC-Pumpe Model 64200 / UV-Detektor: ERC 
7215, Messung bei 254 nm / RI-Detektor: ERC 7515 A, Messung bei 128 nm, temperiert 
auf 35 °C). Als Lösungsmittel wurde THF (HPLC grade, Fa. Aldrich) verwendet, welches 
mit 250 mg·L-1 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol stabilisiert ist. Die Flussrate betrug 
1,0mL·min-1. Es wurden vier Säulen, die mit MZ-Gel gefüllt sind, eingesetzt, wobei die 
Länge jeder Säule 300 mm, der Durchmesser 8 mm und der Durchmesser der Gelpartikel 
5 µm beträgt. Die Porengrößen der Gelpartikel sind 50, 100, 103 und 104 Å. 
Die Eichung erfolgte bei beiden Methoden mit PMMA-Standards der Fa. Polymer 
Laboratories (PL). 
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4.2.4 Herstellung von 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-on 
HO
O
O
O
1
234
5
 
 
In einem 250-mL-Einhalskolben mit Rückflusskühler wurden Glycerin (50,00 g; 0,54 mol) 
und Dimethylcarbonat (DMC; 146,74 g; 1,63 mol) vorgelegt. Das Reaktionsgemisch 
wurde mit DABCO (0,91 g; 8 mmol) versetzt und 16 h bei 75 °C gerührt. Das entstandene 
Methanol und das überschüssige DMC wurden anschließenden destillativ entfernt und das 
Produkt als viskose farblose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 78 % (49,70 g) erhalten. 
 
1H-NMR (DMSO, TMSint): 
δ = 3,51 (ddd, 1 H, H-4, 2J=12,8 Hz; 3J=5,7 Hz; 3J=3,4 Hz); 3,67 (ddd, 1 H, H-4, 2J=12,8 
Hz; 3J=5,7 Hz; 3J=2,6 Hz); 4,29 (dd, 1 H, H-2, 2J=8,3 Hz; 3J=5,7 Hz); 4,49 (dd, 1 H, H-2, 
2J=8,3 Hz; 3J=8,3 Hz); 4,79 (m, 1 H, H-3); 5,16 (s, br, 1 H, H-5) ppm. 
 
13C-NMR (DMSO, TMSint): 
δ = 60,56 (C-4); 65,56 (C-2); 77,01 (C-3); 155,18 (C-1) ppm. 
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4.2.5 Herstellung von Methyl-2-oxo-1,3-dioxolanmethacrylat 
(MODMA) 
O
O
O
O
O
1
1' 2
3
4
5
6
7
8
 
In einem ausgeheizten 250-mL-Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rückflusskühler und 
Magnetrührkern wurden 4-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-on (5,03 g; 0,04 mol) in abs. 
THF (30 mL) vorgelegt. Es wurde auf 0 °C gekühlt und mit Methacrylsäurechlorid (4,13 g; 
0,04 mol), gelöst in abs. THF (30 mL), versetzt. Anschließend wurde Triethylamin (4,28 g; 
0,04 mol) in abs. THF (30 mL) zugetropft. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur rührte 
man 24 h, bevor das entstandene Triethylaminohydrochlorid abfiltriert wurde und die 
Lösung über Al2O3 filtriert wurde. Die Reaktionslösung wurde auf die Hälfte ihres 
Volumens eingeengt, in Diethylether aufgenommen und mit einer gesättigten NaCl-Lösung 
zweimal gewaschen. Die organische Phase wurde eingeengt und in Methylethylketon 
(MEK) aufgenommen, da das reine MODMA spontan polymerisiert. Es konnte keine 
Ausbeute bestimmt werden. MODMA wurde in Lösung bekannter Konzentration gelagert 
und für weitere Reaktionen verwendet. 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 1,96 (s, br, 3 H, H-3); 4,36-4,61 (m, 4 H, H-5, H-7); 5,00 (s, br, 1 H, H-6); 5,67 (s, br, 
1 H, H-1’);6,16 (s, br, 1 H, H-1) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 18,19 (C-3); 63,56 (C-7); 66,19 (C-5); 73,97 (C-6); 127,20 (C-1); 135,25 (C-2); 154,64 
(C-8);166,67 (C-4) ppm. 
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4.2.6 Herstellung von Phenoxycarbonyloxyethylmethacrylat 
(PCEMA) 
O
O
O O
O
1
1' 2
3
4
5
6 7 8
9
10
11
 
In einem ausgeheizten 250-mL-Dreihalskolben mit Tropftrichter, Rückflusskühler und 
Magnetrührkern wurden 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA; 10,00 g; 0,08 mol) in abs. 
THF (50 mL) vorgelegt. Es wurde auf 0 °C gekühlt, mit Triethylamin (10,10 g; 0,10 mol), 
gelöst in abs. THF (50 mL), versetzt und Phenylchloroformiat (14,40 g; 0,10 mol) in abs. 
THF (50 mL) zugetropft. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wurde 48 h gerührt, das 
entstandene Triethylaminohydrochlorid abfiltriert und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wurde in 
Ethylacetat gelöst, zweimal mit einer gesättigten NaCl-Lösung extrahiert und die 
organische Phase 24 h über Na2SO4 getrocknet. Es wurde abfiltriert und das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck entfernt. Es wurde eine farblose 
Flüssigkeit mit einer Ausbeute von 75 % (14,43 g) erhalten. 
 
1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 1,96 (s, 3 H, H-3); 4,46 (m, 4 H, H-5, H-6); 5,59 (s, br, 1 H, H-1’); 6,16 (s, br, 1 H, H-
1); 7,16-7,36 (kBr, 5 H, H-9-11) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 18,26 (C-3); 62,15 (C-5); 66,23 (C-6); 120,98 (C-9); 121,56 (C-1); 126,14 (C-11); 
129,58 (C-10); 135,82 (C-2); 151,06 (C-8) 153,54 (C-7); 167,00 (C-4) ppm. 
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4.2.7 Copolymerisation von Methylmethacrylat (MMA) mit 
MODMA oder/und PCEMA mittels ATRP 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Copolymerisation 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom die festen Reaktanden 
wie Kupfer(I)chlorid und Bipyridin vorgelegt. Fluorbenzolsulfonsäurechlorid wurde im 
Lösungsmittel gelöst, mit den Monomeren und dem restlichen Lösungsmittel in das 
Schlenkrohr gegeben. Die Polymerisation wurde durch Eintauchen in ein auf die 
Reaktionstemperatur vorgeheiztes Ölbad gestartet. Der Abbruch der Polymerisation 
erfolgte durch Abschrecken auf RT und Zugabe von Methylenchlorid. 
Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch über einen Faltenfilter filtriert, in einen 
Scheidetrichter überführt und mit 5 %iger Salzsäure so oft extrahiert, bis die grüne Farbe 
der Kupfersalze verschwunden war. Die organische Phase wurde am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck eingeengt, in einer geringen Menge Methylenchlorid erneut 
gelöst und in Pentan gefällt. Das erhaltene Polymer wurde abfiltriert und im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet. 
4.2.7.1 Copolymerisation von MMA mit MODMA 
Die Copolymerisation von MMA mit MODMA erfolgte nach der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift (4.2.7) in MEK bei 70 °C (Tab. 4.1). 
 
Tab. 4.1: ATRP von MMA mit MODMA mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy und FBSC 
als Initiator bei 70 °C. ([MEK]:[MMA] = 1; [I]:[CuCl]:[Bpy]=1:1:2,5). 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
MODMA 
g 
(mmol) 
FBSC 
g 
(mmol)
CuCl 
g 
(mmol)
Bpy 
g 
(mmol)
t 
h 
 
xp 
% 
 
 __ 
Mna) 
 
 __ 
Mnb) 
 
__   __ 
Mw/Mnb) 
 
1 2,00 (20,00) 
0,30 
(1,63) 
0,09 
(0,48) 
0,05 
(0,48) 
0,19 
(1,20) 24 54 4200 4900 1,18 
2 5,00 (50,00) 
0,49 
(2,63) 
0,22 
(1,11) 
0,11 
(1,11) 
0,44 
(2,78) 41 82 5200 5700 1,29 
3 5,00 (50,00) 
1,03 
(5,55) 
0,24 
(1,20) 
0,12 
(1,20) 
0,47 
(3,00) 41 45 1800 1900 1,20 
4 5,01 (50,10) 
0,49 
(2,63) 
0,21 
(1,10) 
0,11 
(1,10) 
0,43 
(2,74) 48 93 8300 8600 1,23 
a) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. b) Bestimmt mittels GPC (THF, PMMA-Standards). 
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Freie radikalische Copolymerisation von MMA und MODMA 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im N2-Gegenstrom MMA (5,01 g; 
50,10 mmol) und MODMA (0,49 g; 2,63 mmol) vorgelegt und mit MEK (5 mL) versetzt. 
Anschließend wurde AIBN (0,18 g; 1,08 mmol) zugegeben. Die Reaktion wurde durch 
Eintauchen in ein auf 75 °C temperiertes Ölbad gestartet. Nach 2,5 h wurde die Reaktion 
durch Abschrecken auf RT und Zugabe von CH2Cl2 (5 mL) abgebrochen. Das Polymer 
wurde in Pentan (500 mL) gefällt, abfiltriert und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über 
Nacht getrocknet. (Ausbeute: 98%) 
Mn,GPC = 13400; (THF, PMMA-Standards) 
Mw/Mn = 8,70; (THF, PMMA-Standards) 
MMA:MODMA = 96:4 Mol-% 
4.2.7.2 Copolymerisation von MMA mit PCEMA 
Die Copolymerisation von MMA mit PCEMA erfolgte nach der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift (4.2.7) entweder in MEK oder in BuAc (Tab. 4.2).  
Tab. 4.2: ATRP von MMA mit PCEMA mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy und FBSC als 
Initiator unter verschiedenen Bedingungen. Das Lösungsmittelverhältnis LM:MMA beträgt 
1; ([I]:[CuCl]:[Bpy]=1:1:2,5). 
Nr. 
MMA 
g 
(mmol) 
PCEMA 
g 
(mmol) 
FBSC 
g 
(mmol)
CuCl 
g 
(mmol)
Bpy 
g 
(mmol)
t 
h 
 
xp 
% 
 
 __ 
Mna) 
 
 __ 
Mnb) 
 
__   __ 
Mw/Mnb) 
 
1c) 2,00 (20,00) 
0,18 
(0,70) 
0,08 
(0,41) 
0,04 
(0,41) 
0,16 
(1,01) 3 51 4000 5200 1,43 
2c) 2,00 (20,00) 
0,17 
(0,69) 
0,08 
(0,41) 
0,04 
(0,41) 
0,16 
(1,03) 3 89 6100 8200 1,35 
3c) 2,01 (20,10) 
0,39 
(1,57) 
0,08 
(0,41) 
0,04 
(0,40) 
0,16 
(1,01) 3 76 3500 8800 1,62 
4c) 2,00 (20,00) 
2,16 
(8,65) 
0,04 
(0,20) 
0,02 
(0,20) 
0,08 
(0,5) 5 91 18100 25300 1,30 
5c) 2,00 (20,00) 
2,14 
(8,57) 
0,16 
(0,84) 
0,08 
(0,84) 
0,33 
(2,1) 5 99 5600 8500 1,30 
6c) 2,00 (20,00) 
2,14 
(8,57) 
0,16 
(0,84) 
0,08 
(0,84) 
0,33 
(2,1) 5 83 5900 8100 1,30 
 a) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. b) Bestimmt mittels GPC (Nr. 1-3: THF, PMMA-
Standards; Nr. 4-6: DMAc, PMMA Standards). c) BuAc als Lösungsmittel bei 110 °C. 
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4.2.7.3 Copolymerisation von MMA mit MODMA und PCEMA 
Copolymerisation von MMA mit MODMA und PCEMA mittels ATRP 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom CuCl (0,04 g; 
0,45 mmol) und Bpy vorgelegt (0,18 g; 1,12 mmol). FBSC (0,09 g; 0,45 mmol) wurde in 
MEK (1 mL) gelöst, mit MMA (2,01 g; 20,00 mmol), MODMA (0,16 g; 0,86 mmol), 
PCEMA (0,14 g; 0,57 mmol) und MEK (1 mL) in das Schlenkrohr gegeben. Die 
Polymerisation wurde durch Eintauchen in ein auf 90 °C vorgeheiztes Ölbad gestartet und 
nach 24 h durch Abschrecken auf RT und Zugabe von Methylenchlorid (5 mL) 
abgebrochen. 
Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch über einen Faltenfilter filtriert, in einen 
Scheidetrichter überführt, mit Methylenchlorid (5 mL) verdünnt und dreimal mit 5 %iger 
Salzsäure (je 20 mL ) extrahiert. Die organische Phase wurde am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck eingeengt, in einer geringen Menge Methylenchlorid erneut 
gelöst und in Pentan gefällt (200 mL). Das erhaltene Polymer wurde abfiltriert und im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet (Ausbeute: 87 %).  
Mn,NMR = 6300 
Mn,GPC = 8600 (THF, PMMA-Standards) 
Mw/Mn = 1,30 (THF, PMMA-Standards) 
MMA:MODMA:PCEMA = 93:4:3 (Mol-%) 
Freie radikalische Copolymerisation von MMA mit MODMA und PCEMA 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im N2-Gegenstrom MMA (1,20 g; 
12,01 mmol), MODMA (0,28 g; 1,50 mmol) und PCEMA (0,38 g; 1,50 mmol) vorgelegt 
und mit MEK (2 mL) versetzt. Zum Schluss wurde AIBN (0,06 g; 0,4 mmol) zugegeben. 
Die Reaktion wurde durch Eintauchen in ein auf 75 °C temperiertes Ölbad gestartet. Nach 
3 h wurde die Reaktion durch Abschrecken auf RT und Zugabe von CH2Cl2 (5 mL) 
abgebrochen. Das Polymer wurde in Pentan (200 mL) gefällt, abfiltriert und im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet (Ausbeute: 78 %). 
Mn,GPC = 9000; (THF, PMMA-Standards) 
Mw/Mn = 2,91; (THF, PMMA-Standards) 
MMA:MODMA:PCEMA = 84:7:9 Mol-% 
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4.2.8 Polymeranaloge Umsetzung der Copolymere mit 
funktionellen Seitengruppen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur polymeranalogen Umsetzung 
Als Reaktionsgefäß wurde ein Schlenkrohr eingesetzt, welches zuvor dreimal ausgeheizt 
wurde. Im N2-Gegenstrom wurde das Copolymer vorgelegt, in THF gelöst und mit dem 
entsprechenden Amin versetzt, wobei zum einen Dodecylamin (A12) und zum anderen 
Dimethylaminopropylamin (DAPA) eingesetzt wurde. Nach einer Reaktionszeit von 24 h 
wurde belüftet, Methylenchlorid zugefügt und zur Aufreinigung dreimal mit einer 
1 molaren NaOH-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde am 
Rotationsverdampfer eingeengt, der Rückstand mit wenig Methylenchlorid aufgenommen 
und in Pentan gefällt. Das Polymer wurde über Nacht im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C 
getrocknet. 
 
Tab. 4.3: Polymeranaloge Umsetzung der Copolymere mit reaktiven funktionellen 
Seitengruppen mit Aminen in THF (RT, 24 h). 
Nr. Polymer MWEa) 
Polymer 
g 
(mmol) 
MODMA
 
mmol 
PCEMA
 
mmol 
Amin 
g 
(mmol) 
Umsatzb) 
1e) 1 (Tab. 4.1) 106,9 
0,30 
(2,83) 
 
0,23 
 
- 
A12 
0,27 (1,46) quant. 
2 1 (Tab. 4.1) 106,9 
0,30 
(2,83) 
 
0,23 
 
- 
A12 
0,27 (1,46) quant. 
3c),e) Frei rad. 103,4 0,30 (2,90) 
 
0,12 
 
- 
A12  
0,13 (0,72) quant. 
4c) Frei rad. 103,4 0,30 (2,90) 0,12 
 
- 
A12 
0,13 (0,72) quant. 
5c),e) Frei rad. 103,4 0,30 (2,90) 0,12 
 
- 
DAPA 
0,07 (0,73) quant. 
6c) Frei rad. 103,4 0,30 (2,90) 0,12 
 
- 
DAPA 
0,07 (0,73) quant. 
7c) Frei rad. 103,4 0,30 (2,90) 0,12 
 
- 
DAPA 
0,01 (0,05) 
A12 
0,01 (0,05) 
quant. 
8 1 (Tab. 4.2) 106,0 
0,20 
(1,89) 
 
- 
 
0,08 
A12 
0,09 (0,46) quant. 
9 2 (Tab. 4.2) 104,5 
0,20 
(1,91) 
 
- 
 
0,06 
A12 
0,09 (0,46) quant. 
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10e) 1 (Tab. 4.2) 106,0 
0,30 
(2,86) 
 
- 
 
0,11 
A12 
0,09 (0,49) quant. 
11ae) 3 (Tab. 4.2) 112,0 
0,30 
(2,68) 
 
- 
 
0,21 
A12 
0,24 (1,31) quant. 
12 3 (Tab. 4.2) 112,0 
0,30 
(2,68) 
 
- 
 
0,21 
A12 
0,24 (1,31) quant. 
13e) 3 (Tab. 4.2) 112,0 
0,30 
(2,68) 
 
- 
 
0,21 
A12 
0,11 (0,60) quant. 
14e) 3 (Tab. 4.2) 112,0 
0,30 
(2,68) 
 
- 
 
0,21 
DAPA 
0,01 (0,11) 
A12 
0,02 (0,11) 
quant. 
15d) 5 (Tab. 4.2) 142,0 
0,30 
(2,11) 
 
- 
 
0,59 
A12 
0,52 (2,80) quant. 
16d) 5 (Tab. 4.2) 142,0 
0,30 
(2,11) 
 
- 
 
0,59 
DAPA 
0,29 (2,80) quant. 
17d) 5 (Tab. 4.2) 142,0 
0,30 
(2,11) 
 
- 
 
0,59 
A12 
0,05 (0,27) quant. 
18d) 5 (Tab. 4.2) 142,0 
0,30 
(2,11) 
 
- 
 
0,59 
DAPA 
0,03 (0,27) quant. 
19 6 (Tab. 4.2) 142,0 
1,00 
(7,04) 
 
- 
 
1,97 
A12 
0,37 (1,97) quant. 
20 6 (Tab. 4.2) 142,0 
1,00 
(7,04) 
 
- 
 
1,97 
DAPA 
0,16 (1,97) quant. 
21e) 4.2.7.3 ATRP 107,9 
0,30 
(2,81) 
 
0,11 
 
0,08 
A12 
0,26 (1,39) quant. 
22 4.2.7.3 ATRP 107,9 
0,30 
(2,81) 
 
0,11 
 
0,08 
A12 
0,26 (1,39) quant. 
 a) Mittlere Molmasse der WE, berechnet aus der Zusammensetzung der Copolymere. b) Bestimmt 
mittels 1H-NMR-Spektroskopie. c) Copolymer wurde frei radikalisch hergestellt. d) Reaktionszeit: 48 
h. e) Reaktionstemperatur 60 °C. 
Quaternisierung der Dimethylaminopropylurethan-Seitengruppen des Copolymers 
Das dimethylaminofunktionalisierte Copolymer (Tab. 4.3, Nr. 20; 0,10 g; 0,7 mmol, wobei 
das Polymer 0,2 mmol Amino-Seitengruppen enthält) wurde in MeOH (1 mL) gelöst und 
eine Methyliodidlösung (0,41 g; 2,3 mmol in 1 mL MeOH) zugetropft. Nach 53 h Rühren 
bei RT wurde die Lösung am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck eingeengt 
und der Polymerrückstand (85 %) im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. Die 
Quaternisierung verlief laut 1H-NMR-Spektroskopie (in MeOD) vollständig. 
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4.2.9 Herstellung von PMMA mit einer Amino-Endgruppe 
4.2.9.1 ATRP von MMA mit dem Initiator N-Bromphthalimid und 
anschließende Phenylhydrazinolyse der Initiatorendgruppe 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur ATRP von MMA 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurden im Stickstoffgegenstrom Kupfer(I)bromid, 
Bipyridin und N-Bromphthalimid vorgelegt und anschließend Methylmethacrylat und das 
Lösungsmittel zugegeben. Die Polymerisation wurde durch Eintauchen in ein auf 110 °C 
vorgeheiztes Ölbad gestartet. Der Abbruch der Polymerisation erfolgte durch Abschrecken 
auf RT und Zugabe von Methylenchlorid. 
Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch über einen Faltenfilter filtriert, in einen 
Scheidetrichter überführt und mit 5 %iger Salzsäure so oft extrahiert, bis die grüne Farbe 
der Kupfersalze verschwunden war. Die organische Phase wurde am Rotationsverdampfer 
unter vermindertem Druck eingeengt, in einer geringen Menge Methylenchlorid erneut 
gelöst und in Pentan gefällt. Das erhaltene Polymer wurde abfiltriert und im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet. 
 
Tab. 4.4: ATRP von MMA mit N-Bromphthalimid als Initiator und CuBr/Bpy als 
Katalysatorsystem bei 110 °C in BuAc. 
Nr. 
M 
g 
(mmol) 
I 
g 
(mmol) 
CuBr 
g 
(mmol) 
Bpy 
g 
(mmol)
BuAc 
mL 
 
t 
h 
 
xp 
% 
 
 __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPC 
 
__   __
Mw/Mn 
 
1a) 5,00 (50,00) 
0,23 
(1,00) 
0,14 
(1,00) 
0,39 
(2,50) 5 3 49 5900 7100 1,43 
2b) 20,00 (200,00) 
2,26 
(10,00) 
1,44 
(10,00) 
3,91 
(25,00) 15 4 46 2100 4100 1,42 
 a) Mn,GPC bestimmt mittels THF-GPC; PMMA-Standards. b) Mn,GPC bestimmt mittels DMAc-GPC; 
PMMA-Standards. 
 
Kinetische Untersuchungen zur Überprüfung der Eignung von N-Bromphthalimid als 
ATRP Initiator wurden analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift (s. o.) bei 110 bzw. 90 °C 
und mit den Katalysatorsystemen CuBr/Bpy und CuBr/PMDETA durchgeführt. Nach 
bestimmten Reaktionszeiten wurden Proben entnommen, in CDCl3 gelöst und der Umsatz 
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mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Diese Proben wurden anschließend eingeengt 
und im Hochvakuum getrocknet, um das Molekulargewicht und die 
Molekulargewichtsverteilung mittels GPC zu bestimmen. 
 
Tab. 4.5: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuBr/Bpy und N-Bromphthalimid als Initiator bei 110 °C in BuAc. 
[M]:[I]:[CuBr]:[Bpy]=50:1:1:2,5; Ansatz: 6,00 g MMA in 6 mL BuAc.  
Nr. 
t 
min 
xp 
% 
    __ 
Mna) 
  __  __ 
Mw/Mna) 
a 1,5 0 0 0 
b 3 1 0 0 
c 5 2 1800 1,36 
d 10 3 2300 1,27 
e 15 4 2300 1,28 
f 30 7 2000 1,30 
g 60 8 1900 1,31 
h 90 35 5600 1,17 
i 120 71 13100 1,30 
j 180 89 18200 1,41 
k 240 94 17900 1,44 
l 300 96 18300 1,47 
m 360 98 19600 1,44 
n 480 98 18500 1,42 
 a) Bestimmt mittels GPC (THF, PMMA-Standards). 
 
Tab. 4.6: Kinetische Untersuchungen zur ATRP von MMA mit dem Katalysatorsystem 
CuBr/Bpy und N-Bromphthalimid als Initiator bei 90 °C in BuAc. 
[M]:[I]:[CuBr]:[Bpy]=50:1:1:2,5; Ansatz: 6,00 g MMA in 6 mL BuAc.  
Nr. 
t 
min 
xp 
% 
    __ 
Mna) 
  __   __ 
Mw/Mna) 
a 3 0 0 0 
b 5 1 1300 1,31 
c 10 1 1500 1,03 
d 15 2 1800 1,08 
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e 30 4 2300 1,50 
f 60 6 1400 1,80 
g 90 7 1200 1,65 
h 120 7 1200 1,65 
i 180 9 1200 1,69 
j 240 19 1800 1,38 
k 300 67 5600 1,36 
l 360 80 6700 1,40 
 a) Bestimmt mittels GPC (THF, PMMA-Standards). 
 
 
Umsetzung der Phthalimid-Endgruppe mit Phenylhydrazin 
In einem ausgeheizten Dreihalskolben, welcher mit einem Septum und Rückflusskühler 
ausgestattet war, wurde das in MEK gelöste Polymer vorgelegt, mit Triethylamin (Et3N), 
das ebenfalls in MEK gelöst war, versetzt und eine Phenylhydrazinlösung (MEK) 
innerhalb von 10 min zugetropft. Entweder wurde das Reaktionsgemisch unter Rückfluss 3 
bis 6 h erwärmt oder 23 h bei RT gerührt. Anschließend wurde die Lösung in eisgekühltem 
Ethanol gefällt, das erhaltene Polymer abfiltriert und über Nacht im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. 
 
Tab. 4.7: Phenylhydrazinolyse von PMMA mit Phthalimid-Endgruppen in MEK unter 
verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
Ph-Hydrazin 
g 
(mmol) 
Et3N 
g 
(mmol)
LM
mL
 
T 
° C 
 
t 
h 
 
Umsatza)  
 
1 2,00 (0,34) 
0,07 
(0,68) 
0,03 
(0,34) 8 90 2,5 quantitativ 
2 3,00 (1,43) 
0,31 
(2,86) 
0,14 
(1,43) 8 90 6 quantitativ 
3 2,50 (1,19) 
0,26 
(2,38) 
0,12 
(1,12) 5 RT 23 quantitativ 
a) Laut 1H-NMR-Spektrum keine Phthalimid-Endgruppe mehr detektierbar. 
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Nachweis der Amino-Endgruppe im Polymethylmethacrylat 
Zur Überprüfung des Erfolgs der Hydrazinolyse wurde PMMA, welches laut 1H-NMR-
Spektrum keine Phthalimid-Endgruppen mehr enthält, in Methylenchlorid gelöst und mit 
Ethylencarbonat oder Diphenylcarbonat in einer kettenanalogen Reaktion umgesetzt. Die 
Umsetzung wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
 
Tab. 4.8: Kettenanaloge Umsetzung mit Carbonaten zum Nachweis von Amino-Endgruppen 
im PMMA in CH2Cl2 unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
Carbonat 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
T 
° C 
 
t 
d 
 
Bemerkunga)  
 
1 0,02 (0,03) 
EC 
0,01 (0,11) 1 50 0,7 keine Umsetzung 
2 0,20 (0,10) 
EC 
0,03 (0,29) 1 40 2,2 keine Umsetzung 
3b) 0,20 (0,10) 
EC 
0,03 (0,29) 1 60 13,7 keine Umsetzung 
4 0,02 (0,03) 
DPC 
0,02 (0,10) 1 50 0,7 keine Umsetzung 
5 0,20 (0,10) 
DPC 
0,06 (0,29) 1 40 2,2 keine Umsetzung 
6b) 0,20 (0,10) 
DCP 
0,06 (0,29) 1 60 13,7 keine Umsetzung 
a) Bemerkung wurde aufgrund der 1H-NMR-Spektren getroffen. b) Als Lösungsmittel wurde THF 
eingesetzt. 
4.2.9.2 ATRP von MMA und anschließende kettenanaloge Umsetzung 
mit Glycin bzw. 6-Aminocapronsäure 
ATRP von MMA 
Als Reaktionsgefäß wurde ein Schlenkkolben, der zuvor dreimal ausgeheizt wurde, 
eingesetzt und in diesem CuCl (0,99 g; 0,01 mol) und Bipyridin (3,90 g; 0,025 mol) 
vorgelegt. Methylmethacrylat (20,00 g; 0,20 mol), das in BuAc gelöste 
Fluorbenzolsulfonsäurechlorid (1,95 g; 0,01 mol) und das restliche Lösungsmittel (15 mL) 
wurden in den Schlenkkolben gegeben und die Reaktion durch Eintauchen in ein auf 
110 °C vorgeheiztes Ölbad gestartet. Nach 3 h wurde die Polymerisation durch Abkühlen 
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auf Raumtemperatur und Zufügen von Methylenchlorid abgebrochen. Zur Aufarbeitung 
wurde das Reaktionsgemisch über einen Faltenfilter filtriert, die Lösung dreimal mit einer 
5 %igen Salzsäure extrahiert, die organische Phase am Rotationsverdampfer eingeengt, in 
wenig CH2Cl2 gelöst und in Pentan gefällt. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und 
im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet (Ausbeute: 16,75 g; 84 %) 
Mn,NMR=1900 
Mn,GPC=3400; (DMAc, PMMA-Standards); Mw/Mn=1,23; (DMAc, PMMA-Standards) 
Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit Glycin bzw. 6-Aminocapronsäure 
Polymethylmethacrylat wurde in einem ausgeheizten Schlenkrohr vorgelegt, in 
Essigsäureethylester gelöst, mit Glycin (Gly) bzw. Aminocapronsäure (ACS), 
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) versetzt und die Reaktion durch Eintauchen in 
ein vortemperiertes Ölbad gestartet. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch über 
Aluminiumoxid filtriert, mit Kieselgel versetzt und nach einer Stunde Rühren bei RT 
wieder filtriert. Das Polymer wurde in Pentan gefällt und im Vakuumtrockenschrank bei 
50 °C getrocknet. 
 
Tab. 4.9: Kettenanaloge Umsetzung von Cl-PMMA mit Aminosäuren in Gegenwart von DBU 
in Essigsäureethylester unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
Aminosäure 
g 
(mmol) 
DBU 
g 
(mmol)
LM
mL
 
T 
° C 
 
t 
d 
 
1 0,50 (0,26) 
Gly 
0,02 (0,32) 
0,05 
(0,32) 0,5 40 3 
2 0,50 (0,26) 
ACS 
0,04 (0,32) 
0,05 
(0,32) 0,5 40 3 
3 0,50 (0,26) 
Gly 
0,02 (0,32) 
0,05 
(0,32) 0,5 50 14 
 
Zum Nachweis einer vollständigen Umsetzung wurden die Amino-Telechele mit stat. 
Copolymeren, die O-Phenylcarbonat-Seitengruppen tragen und mit den Aminotelechelen 
unter Abspaltung von Phenol reagieren sollten, umgesetzt. Hierzu wurde P(PCEMA)-co-
(MMA) und PMMA mit der vermeintlichen Amino-Endgruppe in CH2Cl2 gelöst und 2 d 
bzw. 4,5 d bei RT gerührt. Nach Abbruch der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch 
eingeengt und der Umsatz mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
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Tab. 4.10: Nachweis der Amino-Endgruppen mittels polymeranaloger Umsetzung der 
Phenylcarbonat-Seitengruppen in P(MMA)-co-(PCEMA) in CH2Cl2. 
Nr. 
PMMA 
g 
(mmol) 
P(PCEMA)-co-(MMA)a) 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
t 
d 
 
Umsetzungb) 
1c) 0,20 (0,01) 
0,05 
(0,01) 0,1 2 keine Umsetzung 
2d) 0,20  (0,01) 
0,05 
(0,01) 0,1 2 keine Umsetzung 
3c) 0,20 (0,01) 
0,05 
(0,01) 0,1 4,5 keine Umsetzung 
a) PCEMA:MMA = 28:72 Mol-%; Stoffmenge wird über das mittlere Molekulargewicht einer 
Wiederholungseinheit (142) berechnet. b) Bemerkung wurde aufgrund der 1H-NMR-Spektren 
getroffen: Bei erfolgreicher polymeranaloger Umsetzung sollten Phenolsignale detektierbar sein, da 
es sich um Roh-NMR-Spektren handelt. c) PMMA wurde zuvor mit Glycin umgesetzt. d) PMMA 
wurde zuvor mit Aminocapronsäure umgesetzt. 
4.2.9.3 ATRP von MMA mit 2-Bromisobuttersäure-4-hydroxybutylester 
(BBHB) als Initiator, kettenanaloge Umsetzung zuerst mit 
Phenylchloroformiat und anschließend mit einem Diamin 
Synthese von 2-Bromisobuttersäure-4-hydroxybutylester (BBHB) 
Br
O
O
OH
1
2
3
4
5 6
7
8
9
 
In einem Dreihalskolben, der mit einem Wasserabscheider und Magnetrührkern bestückt 
war, wurde Butandiol (1,00 mol; 90,00g) vorgelegt, mit Bromisobuttersäure (16,70 g; 
0,10 mol), p-Toluolsulfonsäure (0,20 g; 1 mmol) und Toluol (50 mL) versetzt. Nach 
fünfstündigem Erwärmen unter Rückfluss wurde die Reaktion abgebrochen, das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekühlt und in dest. H2O geschüttet. Aus der 
wässrigen Phase wurde das Produkt durch Extraktion in CH2Cl2 aufgenommen. Die 
organische Phase wurde anschließend mit einer gesättigten NaCl-Lösung gewaschen, über 
MgSO4 getrocknet und unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Eine farblose Flüssigkeit wurde erhalten (Ausbeute: 12,4 g; 52 %). 
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1H-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 1,69 (quint., 2 H, H-7); 1,80 (quint., 2 H, H-6); 1,94 (s, 6 H, H-3, H-4); 2,46 (s, br, 1 H, 
H-9); 3,70 (t, 2 H, H-8; 3J=6,7 Hz); 4,22 (t, 2 H, H-5; 3J=6,7 Hz) ppm. 
 
13C-NMR (CDCl3, TMSint): 
δ = 24,90 (C-7); 28,88 (C-6); 30,72 (C-3; C-4); 55,94 (C-2); 61,97 (C-8); 65,88 (C-5); 
171,81 (C-1) ppm. 
 
ATRP von MMA mit 2-Bromisobuttersäure-4-hydroxybutylester (BBHB) als 
Initiator 
Die Polymerisation von MMA mit 2-Bromisobuttersäure-4-hydroxybutylester (BBHB) als 
Initiator erfolgte mittels ATRP und wurde analog zur allgemeinen Arbeitsvorschrift zur 
ATRP von MMA, die in 4.2.9.1 vorgestellt wurde, durchgeführt. 
Tab. 4.11: ATRP von MMA mit 2-Bromisobuttersäure-4-hydroxybutylester (BBHB) als 
Initiator in BuAc (3 h; 110 °C); [I]:[CuBr]:[Bpy]=1:1:2,5. 
Nr. 
M 
g 
(mmol)
I 
g 
(mmol) 
CuBr 
g 
(mmol)
Bpy 
g 
(mmol)
LM
mL
 
xp 
% 
 
 __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPCa) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1 5,00 (50,00)
0,20 
(0,83) 
0,12 
(0,83) 
0,33 
(2,08) 5 97 6600 13300 1,52 
2 5,00 (50,00)
0,60 
(2,50) 
0,36 
(2,50) 
0,98 
(6,25) 5 98 2000 4500 1,48 
3 5,00 (50,00)
0,60 
(2,50) 
0,36 
(2,50) 
0,98 
(6,25) 5 96 2100 5600 1,41 
a) Mn,GPC bestimmt durch DMAc-GPC; PMMA-Standards. 
 
Kettenanaloge Umsetzung von hydroxyterminiertem PMMA mit 
Phenylchloroformiat 
In einem ausgeheizten 50-mL-Dreihalskolben, der mit einem Magnetrührkern, 
Rückflusskühler und Septum ausgestattet war, wurde das Polymer, das eine Hydroxy-
Endgruppe trägt, in abs. THF gelöst, mit einer Triethylaminlösung (Et3N in abs. THF) 
versetzt, auf 0 °C gekühlt und anschließend eine Phenylchloroformiatlösung (in abs. THF) 
zugetropft. Nach Auftauen auf Raumtemperatur wurde 48 h gerührt, anschließend das 
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entstandene Triethylaminohydrochlorid abfiltriert und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde wieder in 
wenig CH2Cl2 aufgenommen und in Pentan gefällt. Das abfiltrierte Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C über Nacht getrocknet. 
Tab. 4.12: Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit Hydroxy-Endgruppe mit 
Phenylchloroformiat in THF (10 %ige Lösungen; RT; 48 h). 
Edukt   Produkt 
Nr. PMMA 
g 
(mmol) 
__ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
PCF 
g 
(mmol) 
Et3N 
g 
(mmol)
  __ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
Umsatzb) 
in % 
1 2,50 (0,38) 13300 1,52 
0,07 
(0,49) 
0,05 
(0,49) 13300 1,53 66 
2 3,00 (1,50) 4500 1,48 
0,28 
(1,95) 
0,20 
(1,95) 5100 1,47 58 
3 2,00 (0,95) 5600 1,41 
0,19 
(1,30) 
0,31 
(1,30) 5600 1,35 68 
a) Bestimmt mittels DMAc-GPC; PMMA-Standards. b) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 
Kettenanaloge Umsetzung von phenylcarbonatterminiertem PMMA mit Diamin 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde das in CH2Cl2 gelöste 1,4-Diaminobutan 
vorgelegt und langsam das phenylcarbonatterminierte PMMA, welches ebenfalls in 
CH2Cl2 gelöst war, zugetropft. Nach 48 h Rühren bei RT wurde das Polymer in Pentan 
gefällt, abfiltriert, mit MeOH gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.  
Tab. 4.13: Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit Phenylcarbonat-Endgruppe mit 
1,4-Diaminobutan in CH2Cl2 (RT; 48 h). 
 
Edukt: PMMA 
   
Produkt 
 
Umsatzb) 
Nr.  
g 
(mmol)
  __ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
Diamin 
g 
(mmol) 
LM 
mL 
 
   __ 
Mna) 
 __  __ 
Mw/Mna) 
 
1 1,20 (0,60) 5100 1,47 
0,53 
(6,00) 1,5 5100 1,43 quantitativ 
2 1,00 (0,50) 5600 1,35 
0,44 
(5,00) 3 6700 1,35 quantitativ 
3c) 0,80 (0,12) 13300 1,53 
1,07 
(1,21) 1 22700 1,17 quantitativ 
a) Bestimmt mittels DMAc-GPC; PMMA-Standards. b) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 
c) Hier wurde zuerst das Polymer in THF vorgelegt und dann die Aminlösung zugetropft. 
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4.2.10 Erste Versuche zur Herstellung von komplexen 
Polymerstrukturen 
4.2.10.1 Herstellung von P(tBMA)-b-(PCEMA) mittels ATRP 
Herstellung von P(tBMA)-b-(PCEMA) durch sequenzielle Zugabe 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde im Stickstoffgegenstrom Kupfer(I)chlorid 
(0,12 g; 1,17 mmol) vorgelegt. Fluorbenzolsulfonsäurechlorid (0,23 g; 1,17 mmol) wurde 
in MEK (1 mL) gelöst, mit dem entstabilisierten tBMA (5,00 g; 35,20 mmol), PMDETA 
(0,24g; 1,41 mmol) und dem restlichen Lösungsmittel (4 mL) in das Schlenkrohr gegeben. 
Die Polymerisation wurde durch Eintauchen in ein auf 90 °C vorgeheiztes Ölbad gestartet. 
Nach 3 h wurde im N2-Gegenstrom eine Probe entnommen, um den Umsatz mittels 1H-
NMR-Spektroskopie zu bestimmen, und das zweite Monomer (PCEMA; 1,47 g; 
5,87 mmol) zugegeben. Der Abbruch der Polymerisation erfolgte nach weiteren 6 h durch 
Kühlen auf RT und Zugabe von Methylenchlorid. 
Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch mit Aluminiumoxid versetzt, über Nacht 
bei RT gerührt und anschließend abfiltriert. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer 
eingeengt, in wenig Aceton aufgenommen und in Wasser gefällt. Das abfiltrierte Polymer 
wurde über Nacht am HV bei 60 °C getrocknet (Ausbeute: 3,45 g; 53 %)  
Mn,NMR = 7400 
Mn,GPC = 8900 (DMAc, PMMA-Standards) 
Mw/Mn = 1,57 (DMAc, PMMA-Standards) 
tBMA:PCEMA = 91:9 Mol-% 
 
Herstellung von P(tBMA)-b-(PCEMA) in zwei Schritten 
Schritt 1:  
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wurde im Stickstoffgegenstrom Kupfer(I)chlorid 
vorgelegt. Fluorbenzolsulfonsäurechlorid wurde im Lösungsmittel gelöst, mit dem 
entstabilisierten tBMA, PMDETA und dem restlichen Lösungsmittel in das Schlenkrohr 
gegeben. Die Polymerisation wurde durch Eintauchen in ein auf 90 °C vorgeheiztes Ölbad 
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gestartet. Der Abbruch der Polymerisation erfolgte durch Kühlen auf RT und Zugabe von 
Methylenchlorid. 
Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch mit Aluminiumoxid versetzt, über Nacht 
bei RT gerührt und anschließend abfiltriert. Das Filtrat wurde am Rotationsverdampfer 
eingeengt, der Rückstand fein gemörsert und das Polymer im Hochvakuum getrocknet.  
 
Tab. 4.14: ATRP von tBMA mit dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA und dem Initiator 
FBSC in MEK (90 °C; 6 h). 
Nr. 
M 
g 
(mmol) 
FBSC 
g 
(mmol) 
CuCl 
g 
(mmol)
PMDETA 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
xp 
% 
 
 __ 
Mn,NMR 
 
 __ 
Mn,GPCa) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1 25,00 (176,00)
0,93 
(4,76) 
0,47 
(4,76) 
0,99 
(5,71) 20 92 2400 10400 1,18 
2 20,00 (141,00)
0,86 
(4,40) 
0,44 
(4,41) 
0,91 
(5,28) 15 85 2300 6600 1,21 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). 
 
 
Schritt 2: 
PtBMA wurde in einem ausgeheizten Schlenkrohr in BuAc gelöst, mit CuCl, Bpy bzw. 
PMDETA und PCEMA versetzt und die Polymerisation durch Eintauchen in ein 
vortemperiertes Ölbad gestartet. Der Abbruch erfolgte durch Abkühlen auf RT und Lösen 
mit CH2Cl2. Die Aufarbeitung erfolgte je nach eingesetztem Liganden unterschiedlich. 
Bpy: Das Reaktionsgemisch wurde über einen Faltenfilter abfiltriert, dreimal mit einer 
5 %igen Salzsäure extrahiert, am Rotationsverdampfer eingeengt, in wenig CH2Cl2 
aufgenommen und in Pentan gefällt. Das abfiltrierte Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. 
PMDETA: Das Reaktionsgemisch wurde mit Aluminiumoxid versetzt, über Nacht bei RT 
gerührt und abfiltriert. Anschließend wurde eingeengt, der Rückstand in wenig CH2Cl2 
aufgenommen und in Pentan gefällt. Das abfiltrierte Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. 
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Tab. 4.15: ATRP von PCEMA mit einem Makroinitiator (PtBMA) in BuAc unter 
verschiedenen Bedingungen (6 h). 
Nr. 
PCEMA 
g 
(mmol) 
PtBMA 
g 
(mmol) 
CuCl 
g 
(mmol)
L 
g 
(mmol) 
LM
mL
 
xp 
% 
 
tBMA: 
PCEMA 
Mol-% 
  __ 
Mna) 
 
 __   __ 
Mw/Mna) 
 
1b)e) 0,29 (1,17) 
1,00 
(0,42) 
0,04 
(0,42) 
PMDETA 
0,087 (0,50) 1 59 94:6 13100 1,47 
2b)e) 0,29 (1,17) 
1,00 
(0,42) 
0,04 
(0,42) 
Bpy 
0,16 (1,05) 1 70 97:3 13300 1,28 
3b)f) 0,29 (1,17) 
1,00 
(0,42) 
0,04 
(0,42) 
Bpy 
0,16 (1,05) 1 67 90:10 15700 1,37 
4b)f) 0,29 (1,17) 
1,00 
(0,42) 
0,04 
(0,42) 
PMDETA 
0,087 (0,50) 1 37 90:10 13400 1,44 
5c)d)
e) 
2,35 
(9,39) 
4,32 
(1,88) 
0,19 
(1,88) 
PMDETA 
0,39 (2,25) 5 53 93:7 7300 1,38 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b)Eingesetzter Makroinitiator: (Tab. 4.14, Nr. 
1) Mn,GPC = 10400; Mw/Mn = 1,18. c) Eingesetzter Makroinitiator: (Tab. 4.14, Nr. 2) Mn,GPC = 6600; 
Mw/Mn = 1,21. d) MEK wurde als Lösungsmittel eingesetzt. e) T = 90 °C. f) T = 110 °C. 
4.2.10.2 Polymeranaloge Umsetzung von P(tBMA)-b-(PCEMA) mit 
Octadecylamin 
Die polymeranaloge Reaktion von P(tBMA)-b-(PCEMA) mit Octadecylamin erfolgte 
analog zu der in 4.2.8 vorgestellten allgemeinen Durchführung. 
 
Tab. 4.16: Polymeranaloge Reaktion von P(tBMA)-b-(PCEMA) mit Octadecylamin in CH2Cl2 
bei RT. 
Nr. Polymer MWEa) 
Polymer 
g 
(mmol) 
PCEMA
 
mmol 
Amin 
g 
(mmol) 
Umsatzb) 
1c) Tab. 4.15 Nr. 3 153 
0,50 
(3,27) 0,33 
0,09 
(0,33) quant. 
2c) Tab. 4.15 Nr. 4 153 
0,30 
(1,96) 0,20 
0,05 
(0,20) quant. 
3d) Tab. 4.15 Nr. 4 153 
2,00 
(13,16) 1,32 
0,355 
(1,32) quant. 
a) Mittlere Molmasse der WE, berechnet über die Zusammensetzung der Copolymere. b) Bestimmt 
mittels 1H-NMR-Spektroskopie. c) t = 48 h; d) t = 68 h. 
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4.2.10.3 Verseifung der tert-Butyl-Seitengruppen in P(tBMA)-b-
(PCEMA) 
P(tBMA)-b-(PCEMA) wurde in CH2Cl2 gelöst, mit 5 eq. TFA versetzt und 24 h bei RT 
gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde am Rotationsverdampfer unter vermindertem Druck 
eingeengt, mit Aceton gewaschen und der Rückstand im HV getrocknet. 
Tab. 4. 17: Verseifung der tert-Butyl-Seitengruppen in CH2Cl2 bei RT (24 h). 
Nr. 
Polymer 
 
 
MWEa) 
Polymer 
g 
(mmol) 
tBMA 
 
mmol 
TFA 
g 
(mmol) 
CH2Cl2 
mL 
 
Umsatzb) 
 
 
1 Tab. 4.16 Nr. 2 153 
0,40 
(2,61)) 2,35 
1,34 
(11,75) 4 quant. 
2 Tab. 4.16 Nr. 3 152 
1,00 
(6,58) 5,99 
3,41 
(29,93) 10 quant. 
a) Berechnet über die Zusammensetzung der Copolymere. b) Bestimmt mittels 1H-NMR-
Spektroskopie. 
 
4.3 Ergebnisse und Diskussion 
Polymere mit reaktiven funktionellen Seitengruppen können als Precursor eingesetzt 
werden, um funktionalisierte Polymere zu erhalten.153 Diese Polymere können durch 
Polymerisation entsprechender Monomere erhalten werden. Als reaktive funktionelle 
Seitengruppen sind Ethylencarbonat- oder O-Phenylcarbonat-Gruppen denkbar. 
Ethylencarbonat und Diphenylcarbonat sind für ihre hohe Reaktivität gegenüber 
Nucleophilen wie z. B. Aminen bekannt. 131-135, 150 
4.3.1 Synthese der Monomere mit reaktiven funktionellen 
Seitengruppen 
Da sowohl Methyl-2-oxo-1,3-dioxolanmethacrylat (MODMA) als auch 
Phenoxycarbonylethylmethacrylat (PCEMA) nicht käuflich sind, wurden diese zunächst 
wie in der Literatur beschrieben synthetisiert.142, 152 Die Synthese von MODMA erfolgte in 
zwei Schritten (Schema 4.2): Zunächst erfolgte die Umsetzung von Glycerin mit 
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Dimethylcarbonat in Gegenwart von DABCO zum 4-Hydroxymethyl-1,3-dixolan-2-on (I), 
welches in einem weiteren Schritt mit Methacrylsäurechlorid und Et3N zum Monomer (II) 
umgesetzt wurde.  
O O
O
OH
HO
HO
+
I
O
OO OH
O
Cl
II
O
OO O
O
MODMA
 
Schema 4.2: Synthese von MODMA; (I) DABCO, 16 h, 70 °C; (II) 
Methacrylsäurechlorid/THF, Et3N, 24 h, RT. 
Das so erhaltene Monomer wurde direkt in MEK aufgenommen, da es in Masse bei RT 
spontan polymerisiert.154  
Zur Herstellung von Phenoxycarbonyloxyethylmethacrylat wurde 2-Hydroxyethyl-
methacrylat mit Phenylchloroformiat umgesetzt (Schema 4.3).152 PCEMA ist eine farblose 
Flüssigkeit. 
O
O
OH
+ Cl O
O
I O
O
O O
O
 
Schema 4.3: Synthese von PCEMA; (I) THF, Et3N, 24 h, RT. 
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4.3.2 Copolymerisation der Methacrylate mit reaktiven 
Seitengruppen und MMA durch ATRP 
Die Copolymerisation der Methacrylate mit reaktiven Seitengruppen und MMA erfolgte 
durch ATRP unter Verwendung des bereits bewährten Katalysatorsystems CuCl/Bpy und 
des Initiators Fluorbenzolsulfonsäurechlorid (FBSC) (s. Kapitel 2). Da die 
Geschwindigkeitskonstante der Startreaktion bei FBSC um mehr als vier 
Größenordnungen größer ist als die der Wachstumsreaktion155, ist eine wichtige 
Voraussetzung13 für eine kontrollierte radikalische Polymerisation erfüllt.  
 
Tab. 4.18: Ergebnisse der ATRP von MMA und Methacrylaten mit reaktiven Seitengruppen 
und CuCl/Bpy als Katalysatorsystem und FBSC als Initiator (LM:MMA (g:g) = 1; 
[I]:[CuCl]:[Bpy]=1:1:2,5). 
Nr. 
MMA/XMAf) 
Mol-%d) [M]/[I] 
T 
°C 
 
t 
h 
 
xpa) 
% 
 
MMA/XMAf) 
Mol-%e) 
  __ 
Mnb) 
 
  __ 
Mnc) 
 
__   __ 
Mw/Mnc) 
 
1j) 92/8g) 45 70 24 54 93/7 4200 4900 1,18 
2j) 95/5g) 47 70 41 82 94/6 5200 5700 1,29 
3j) 90/10g) 46 70 41 45 83/17 1800 1900 1,20 
4j) 95/5g) 48 70 48 93 97/3 8300 8600 1,23 
5k) 96/4h) 50 110 3 51 96/4 4000 5200 1,43 
6k) 97/3h) 50 110 3 89 97/3 6100 8200 1,53 
7k) 93/7h) 53 110 3 76 92/8 3500 8800 1,62 
8k) 70/30h) 143 110 5 91 72/28 18100 12600 1,28 
9k) 70/30h) 34 110 5 99 72/28 5600 7100 1,34 
10k) 70/30h) 34 110 5 83 72/28 5900 8100 1,37 
11j) 93/4/3i) 48 90 24 87 93/4/3 6300 8600 1,30 
a) Gravimetrisch bestimmt nach Isolierung. b) Bestimmt durch NMR. c) Bestimmt durch GPC (THF, 
PMMA-Standards). d) Eingesetztes Mol-Verhältnis der Monomere. e) Zusammensetzung des 
Copolymers, bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. f) XMA: Comonomer, wobei X für PCE 
oder MOD steht. g) MODMA als Comonomer. h) PCEMA als Comonomer. i) MODMA und 
PCEMA als Comonomere. j) MEK als Lösungsmittel. k) BuAc als Lösungsmittel. 
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Die Copolymerisation von MMA mit MODMA wurde bei relativ tiefer Temperatur 
(T = 70 °C; Tab. 4.18: Nr. 1-4) durchgeführt, um mögliche Nebenreaktionen – wie z.B. 
eine Kettenübertragung auf den fünfgliedrigen Carbonatring durch Abstraktion eines 
Wasserstoffatom, benachbart zur Carbonatgruppe, und anschließende Kombination der 
entstandenen Radikale (Schema 4.4) – zu unterbinden.  
OO
O
O
O
HA
HA
HA
HA-Abstraktion
C
H2
OO
O
O
O
H
OO
O
O
O
+
und/oder
OO
O
O
O
C
H2
OO
O
O
O
 
Schema 4.4: Mögliche Nebenreaktion bei der Polymerisation von MODMA. 
Brosse et al.137, 140 beobachteten diese Nebenreaktionen bei der freien radikalischen 
Polymerisation von MODMA, welche zu einem unlöslichen Polymer führten. Bei 
Auftreten der in Schema 4.4 vorgestellten Nebenreaktion werden Polymere mit hohen 
Molekulargewichten und breiten Molekulargewichtsverteilungen erhalten. Die 
Molekulargewichte der Copolymere, die durch ATRP von MMA und MODMA erhalten 
wurden (Tab. 4.18), entsprechen den berechneten Molekulargewichten (um 5000). Die 
Polymolekularitätsindices liegen zwischen 1,18 und 1,29, also in einem für eine 
kontrollierte Polymerisation akzeptablen Bereich, so dass Nebenreaktionen ausgeschlossen 
werden können. Eine Verdopplung der Reaktionszeit führte zu einer Erhöhung des 
Umsatzes (Nr. 2), jedoch auch zu einem höheren Polymolekularitätsindex, der auf 
Nebenreaktionen nach erfolgter Polymerisation zurückzuführen ist. Die Zusammensetzung 
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der erhaltenen Copolymere stimmt mit den eingesetzten Molverhältnissen der Monomere 
gut überein. Dies gilt jedoch nicht für die Copolymerisation Nr. 3, bei der ein 
Molverhältnis von 90:10 (MMA:MODMA) eingesetzt wurde, die Zusammensetzung des 
erhaltenen Copolymers beträgt hier 83:17. Die Ausbeute bei dieser Polymerisation beträgt 
trotz langer Reaktionszeit nur 45 %. Dies deutet darauf hin, dass das aktive MODMA-
Kettenende sich mit geringerer Wahrscheinlichkeit an MMA addiert.  
Unter den gewählten Reaktionsbedingungen für die Copolymerisation von MMA mit 
PCEMA (110 °C; 3-5 h in BuAc) wurden Copolymere erhalten, deren Molekulargewichte 
gut mit den theoretisch berechneten Molekulargewichten übereinstimmen und deren 
Polymolekularitätsindices zwischen 1,30 und 1,62 liegen. Eine Erhöhung des PCEMA-
Anteils im Monomerengemisch führte nicht zu einer Verminderung des Umsatzes, wie es 
bei der Copolymerisation von MMA mit MODMA zu beobachten ist. 
Bei der Copolymerisation von MMA mit PCEMA durch ATRP stimmen die eingesetzten 
Monomerverhältnisse mit der Zusammensetzung des Copolymers gut überein (Tab. 4.18, 
Nr. 8-10). Ebenfalls konnte gezeigt werden, dass die Ergebnisse reproduzierbar sind (Nr. 9 
und 10) und das Verhältnis von Monomer zu Initiator in einem weiten Bereich einstellbar 
ist (Nr. 8 und 9). 
Abschließend wurde ein Terpolymer, bestehend aus den Wiederholungseinheiten (WE) 
MMA, MODMA und PCEMA im Verhältnis 93/4/3 durch ATRP bei 90 °C in MEK 
synthetisiert (Nr. 11). Das erhaltene und über 1H-NMR-Spektroskopie bestimmte 
Molekulargewicht (Mn = 6300) stimmt mit dem über das Verhältnis Monomer zu Initiator 
eingestellte Molekulargewicht (Mn = 5200) gut überein. Der Polymolekularitätsindex 
beträgt 1,30, somit verläuft die Terpolymerisation kontrolliert.  
 
4.3.3 Copolymerisation der Methacrylate mit reaktiven 
Seitengruppen und MMA durch freie radikalische 
Polymerisation 
Neben der kontrolliert radikalischen Copolymerisation von MMA mit MODMA und der 
Terpolymerisation von MMA, MODMA und PCEMA durch ATRP, wurden diese 
Polymerisationen zum Vergleich auch frei radikalisch in MEK bei 75 °C durchgeführt 
(Tab. 4.19).  
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Tab. 4.19: Freie radikalische Copolymerisation von MMA und den Methacrylaten mit 
reaktiven Seitengruppen mit AIBN als Initiator in MEK (75 °C). 
Nr. 
MMA/XMAe) 
Mol-%c) [M]/[I] 
t 
h 
 
xpa) 
% 
 
MMA/XMAe) 
Mol-%d) 
  __ 
Mnb) 
 
__   __ 
Mw/Mnb) 
 
1 95/5f) 49 2,5 98 96/4 13400 8,70 
2 80/10/10g) 38 3 78 84/7/9 9000 2,91 
a) Gravimetrisch bestimmt nach Isolierung. b) Bestimmt durch GPC (THF, PMMA-Standards). 
c) Eingesetztes Mol-Verhältnis der Monomere. d) Zusammensetzung des Copolymers, bestimmt 
durch 1H-NMR-Spektroskopie. e) XMA: Comonomer, wobei X für PCE oder MOD steht. f) 
MODMA als Comonomer. g) MODMA und PCEMA als Comonomere.  
 
Ist der Anteil an MODMA in der Monomermischung relativ gering (5 Mol-%, Nr. 1), so 
entspricht die Zusammensetzung des Copolymers in etwa der Monomermischung 
(4 Mol-%). Wird der Anteil jedoch erhöht (Nr. 2), so stimmt die Zusammensetzung des 
Terpolymers nicht mehr mit der des eingesetzten Monomergemischs überein, da der Anteil 
an MODMA-WE im Terpolymer geringer und der Anteil an MMA-WE höher ist. Die drei 
ausgewählten Monomere eignen sich somit nur bedingt zur Terpolymerisation. Gleiche 
Beobachtungen konnten auch bei der Co- bzw. Terpolymerisation durch ATRP gemacht 
werden (Tab. 4.18). 
Weiterhin ist der Polymolekularitätsindex der freien radikalischen Copolymerisation von 
MMA und MODMA (Nr. 1, Mw/Mn = 8,70) sehr groß, was auf Nebenreaktionen (Schema 
4.4) zurückzuführen ist. Die Radikalkonzentration bei der freien radikalischen 
Polymerisation ist wesentlich höher als bei der kontrollierten radikalischen Polymerisation; 
aufgrund der hohen Radikalkonzentration sind Abbruch- und Übertragungsreaktionen bei 
der freien radikalischen Polymerisation wahrscheinlicher als bei der ATRP. 
Zwischenfazit zur Copolymerisation von MMA und Methacrylaten mit reaktiven 
Seitengruppen 
MMA und PCEMA konnten erfolgreich durch ATRP in BuAc bei 110 °C copolymerisiert 
werden, wobei das Verhältnis der Monomere mit der Zusammensetzung der Copolymere 
gut übereinstimmte. Die Copolymerisation von MMA und MODMA verlief bis zu einem 
Anteil von 10 Mol-% MODMA ideal, bei einem höheren Anteil an MODMA stimmte die 
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Zusammensetzung des erhaltenen Copolymers nicht mehr mit dem Verhältnis der 
Monomere überein. 
Ebenfalls konnten Terpolymere aus MMA, MODMA und PCEMA sowohl frei radikalisch 
als auch durch ATRP hergestellt werden. 
 
4.3.4 Polymeranaloge Umsetzung der Copolymere mit 
funktionellen Seitengruppen 
Im vorigen Kapitel konnte gezeigt werden, dass MODMA und PCEMA erfolgreich mit 
MMA copolymerisierbar sind, so dass Copolymere erhalten werden, die reaktive 
Seitengruppen tragen. Diese Copolymere können nun – je nach Anwendung – durch 
polymeranaloge Umsetzung gezielt funktionalisiert werden. Viele nucleophile Reagenzien, 
wie z.B. Carbonsäuren, Alkohole und Phenole sind bei der Umsetzung des cyclischen 
Carbonatrings einsetzbar.129 Die am besten untersuchte Reaktion des cyclischen 
Carbonatrings ist die Reaktion mit Aminen als Nucleophilen.129, 156, 157  
Polymere mit Ethylencarbonat-Seitengruppen und ihre Umsetzung mit Nucleophilen sind 
in der Literatur bekannt,129,140,157,141 Polymere mit O-Phenylcarbonat-Seitengruppen und 
ihre mögliche Umsetzung mit Aminen hingegen nicht. Bisher wurden z.B. 
Diphenylcarbonate mit Diaminen in der Polyaddition zur Herstellung von Polyurethanen 
eingesetzt.151,150,158 
In diesem Kapitel wird die polymeranaloge Reaktion der in 4.3.2 und 4.3.3 vorgestellten 
Copolymere diskutiert, wobei die als Nucleophile eingesetzten Amine zum einen mit dem 
Carbonat-Kohlenstoffatom der O-Phenylcarbonat-Seitengruppe unter Eliminierung von 
Phenol (Schema 4.5) und zum anderen mit dem Carbonat-Kohlenstoffatom der 
Ethylencarbonat-Seitengruppe unter Ringöffnung reagieren können. Die Ringöffnung von 
Ethylencarbonat erfolgt unter Ausbildung von zwei isomeren Strukturen (Schema 4.5) und 
führt zu Seitengruppen mit entweder primären (II) oder sekundären Alkoholen (I).  
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A) Polymeranaloge Umsetzung der Ethylencarbonat-Seitengruppen:
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B) Polymeranaloge Umsetzung der O-Phenylcarbonat-Seitengruppen:
R: (CH2)11CH3 Dodecylamin (A12)
(CH2)3N(CH3)2 Dimethylaminopropylamin (DAPA)  
Schema 4.5: Polymeranaloge Umsetzung der O-Phenylcarbonat-Seitengruppe unter 
Eliminierung von Phenol und der Ethylencarbonat-Seitengruppe unter Ringöffnung (I: 
sekundärer Alkohol; II: primärer Alkohol). 
Bei den polymeranalogen Umsetzungen, die sowohl bei RT als auch bei 60 °C in THF 
durchgeführt wurden, wurden Dimethylaminopropylamin (DAPA; Schema 4.5) und/oder 
Dodecylamin (A12; Schema 4.5) eingesetzt (Tab. 4.20). 
Es spielte hierbei keine Rolle, ob das Amin im Überschuss (Nr. 1-6; 8-13; 15, 16, 21 und 
22), im Unterschuss (Nr. 17 und 18) oder als Gemisch (Nr. 7 und 14) vorlag und ob die 
polymeranaloge Reaktion bei RT oder bei 60 °C durchgeführt wurde. 
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Tab. 4.20: Polymeranaloge Reaktion der Copolymere mit zwei unterschiedlichen Aminen in 
THF (24 h). 
Mol-%a) 
Nr. 
MMA MODMA EPCMA
Amin 
[Amin]/
[WE]b) 
 
T 
°C 
Umsatzc) 
1 92 8  A12 6 60 quant. 
2 92 8  A12 6 RT quant. 
3 96 4  A12 6 60 quant. 
4 96 4  A12 6 RT quant. 
5 96 4  DAPA 6 60 quant. 
6 96 4  DAPA 6 RT quant. 
7 96 4  A12/DAPA 0,4+0,4 RT quant. 
8 96  4 A12 8 RT quant. 
9 97  3 A12 8 RT quant. 
10 96  4 A12 4 60 quant. 
11 92  8 A12 6 60 quant. 
12 92  8 A12 6 RT quant. 
13 92  8 A12 3 60 quant. 
14 92  8 A12/DAPA 0,5+0,5 60 quant. 
15d) 72  28 A12 5 RT quant. 
16d) 72  28 DAPA 5 RT quant. 
17d) 72  28 A12 0,5 RT quant. 
18d) 72  28 DAPA 0,5 RT quant. 
19 72  28 A12 1 RT quant. 
20 72  28 DAPA 1 RT quant. 
21 93 4 3 A12 7 60 quant. 
22 93 4 3 A12 7 RT quant. 
a) Zusammensetzung des Copolymers bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. b) Anteil an 
Wiederholungseinheiten, die polymeranalog umgesetzt werden können; bestimmt mittels 1H-NMR-
Spektroskopie. c) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. d) Reaktionszeit betrug 48 h. 
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Bei allen durchgeführten polymeranalogen Reaktionen erfolgte eine durch 1H-NMR-
Spektroskopie nachweisbare quantitative Umsetzung der Komponenten im Unterschuss. 
Das bei der polymeranalogen Umsetzung der O-Phenylcarbonat-Seitengruppen 
entstandene Phenol konnte durch Extraktion mit Natronlauge entfernt werden.  
Mittels 1H-NMR-Spektroskopie kann die vollständige Umsetzung von P(MMA)-co-
(PCEMA) mit Dodecylamin (Nr. 19; Abb. 4.1) bzw. Dimethylaminopropylamin (Nr. 20; 
Abb. 4.2) gezeigt werden: Es können weder Signale der O-Phenylcarbonat-Seitengruppen 
noch von Phenol im aromatischen Bereich (6,5 – 8,5 ppm) detektiert werden.  
Bei der polymeranalogen Umsetzung der Ethylencarbonat-Seitengruppen konnte mittels 
1H-NMR-Spektroskopie aufgrund der Signalüberlagerungen nicht bestimmt werden, 
welche isomere Struktur (Schema 4.5, I oder II) bevorzugt gebildet wird. Höcker et al. 
untersuchten die Richtung der Ringöffnung des unsymmetrisch substituierten 
Ethylencarbonats in einer Modelreaktion von 1-Aminohexan (A) und 4-Hydroxymethyl-
1,3-dixolan-2-on (B) bei RT in DMSO-d6 (Schema 4.6).151  
NH2 +
O
O
OH
O
N
H
N
H
O
O
O
O
OH
OH
OH
OH
A
B  
Schema 4.6: Modellreaktion zur Untersuchung der bevorzugten Richtung der Ringöffnung 
der Ethylencarbonat-Seitengruppe. 
Diese Modellreaktion ergab zwei isomere Produkte (A und B) in einem Verhältnis von 
53:47 %. Es ist anzunehmen, dass auch bei der polymeranalogen Reaktion Seitengruppen 
mit beiden Isomeren in einem ähnlichen Verhältnis erhalten werden. 
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Abb. 4.1: 1H-NMR-Spektren von P(MMA)-co-(PCEMA) vor (I) und nach der 
polymeranalogen Umsetzung mit A12 (II); in CDCl3; *: Backbone des Copolymers; #: 
Initiator-EG (FBSC). 
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Quaternisierung der Dimethylaminopropylurethan-Seitengruppen 
Niedermolekulare Ammoniumsalze zeigen eine antimikrobielle Wirkung, jedoch haben sie 
sich als hoch toxisch für die Umwelt erwiesen. Weiterhin ist ihre Wirkung aufgrund der 
Instabilität von kurzer Dauer.159 Synthetische Polymere mit Ammonium-Gruppen könnten 
eine mögliche Lösung darstellen.160 
Die durch polymeranaloge Umsetzung von P(MMA)-co-(PCEMA) mit 
Dimethylaminopropylamin erhaltenen Dimethylaminopropylurethan-Seitengruppen 
könnten, wenn sie zu Ammoniumsalzen umgesetzt werden, als bakterizide Gruppen 
fungieren. Zunächst sollte die prinzipielle Überführung dieser Seitengruppen in 
Ammoniumsalze untersucht werden. Aus diesem Grund wurde das Copolymer (Nr. 20, 
Tab. 4.20) in Methanol gelöst und mit einer Methyliodid-Lösung bei RT versetzt (Gl. 2).  
O O
O
O
H
N N
OO
+ I-
O O
O
O
H
N N
OO
MeI in MeOH
RT; 53 h
(2) 
 
Nach 53 h wurde die Reaktionslösung eingeengt und der Polymerrückstand im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet und mittels 1H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
Unter den gewählten Reaktionsbedingungen gelang es, die Dimethylamino-Gruppe in ein 
Ammoniumsalz zu überführen (Abb. 4.2). Die Signale der zum Stickstoffatom 
benachbarten Gruppen verschieben sich durch Quaternisierung zu tieferem Feld: Die CH3-
Gruppen von δ = 2,2 zu δ = 3,15 ppm und die CH2-Gruppen von δ = 2,35 zu δ = 3,43 ppm.  
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Abb. 4.2: 1H-NMR-Spektren des Copolymers Nr. 20 (Tab. 4.20;I) vor (I) und nach der 
Quaternisierung (II); (I): in CDCl3; (II): in CD3OD. * Backbone des Copolymers. 
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Zwischenfazit 
Copolymere mit reaktiven funktionellen Seitengruppen konnten erfolgreich durch ATRP 
mit dem Katalysatorsystem CuCl/Bpy hergestellt werden. Folgende polymeranaloge 
Umsetzungen der Ethylencarbonat- bzw. O-Phenylcarbonat-Seitengruppen ermöglichten 
die gezielte Einführung von funktionellen Gruppen. So konnten u.a. Dimethylamino-
Gruppen eingebaut werden, die in einer anschließenden Quaternisierungsreaktion in 
Ammoniumsalze überführt wurden.  
4.3.5 Darstellung von PMMA mit Amino-Endgruppen 
In den vergangenen 10 Jahren hat die ATRP beachtlich an Bedeutung in Bezug auf die 
Synthese von Polymeren mit definierten Endgruppen und komplexen Architekturen 
gewonnen.161-165 Um Polymere mit funktionellen Endgruppen zu synthetisieren, werden oft 
solche Initiatoren eingesetzt, die die funktionelle Gruppe schon enthalten.166-170 Damit die 
funktionellen Gruppen des Initiators nicht störend auf das Katalysatorsystem einwirken 
können, ist es oft notwendig Schutzgruppen einzuführen und diese nach erfolgreicher 
Polymerisation zu entfernen.171,172 Pionteck et al. beschreiben die Synthese von Polymeren 
mit Amino-Endgruppen, indem sie einen Initiator, der die geschützte Amino-Endgruppe 
trägt einsetzen (Schema 4.7).173,174 
H2N NH2
(BOC)2O NHBOC
NH2
Br
Br
O
NHBOC
N
H
Br
O
 
Schema 4.7: Syntheseroute für einen ATRP-Initiator, der eine geschützte Amingruppe 
enthält.173,174 
In diesem Kapitel werden unterschiedliche Synthesen von PMMA, die Amino-Endgruppen 
tragen, vorgestellt. Diese können mit den in 4.3.2 beschriebenen Copolymeren in einer 
polymeranalogen Reaktion umgesetzt werden, um Pfropfcopolymere zu erhalten.  
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4.3.5.1 ATRP von MMA mit dem Initiator N-Bromphthalimid und 
anschließende Phenylhydrazinolyse der Initiatorendgruppe 
Bei der Herstellung von PMMA mit einer Amino-Endgruppe wurde N-Bromphthalimid als 
ATRP-Initiator eingesetzt; nach erfolgreicher Polymerisation sollte durch Abspaltung der 
Schutzgruppe ein PMMA mit einer Amino-Endgruppe entstehen (Schema 4.8). 
N Br
O
OO
O
n
CuBr/Ligand
N
O
O
Br
n
OO
Br
n
OO
H2N
Phenylhy-
drazin
 
Schema 4.8: Syntheseroute für PMMA mit Amino-Endgruppe 
ATRP von MMA mit N-Bromphthalimid als Initiator 
Die prinzipielle Eignung von N-Bromphthalimid als ATRP-Initiator wurde in zwei 
kinetischen Studien unter Verwendung des Katalysatorsystems CuBr/Bpy bei 90 bzw. 
110 °C untersucht. Der Umsatz wurde mit Hilfe von 1H-NMR-Messungen der zu 
unterschiedlichen Reaktionszeiten im N2-Gegenstrom entnommenen Proben durch 
Vergleich der Signalintensitäten der Protonen der Methoxygruppe des noch nicht 
umgesetzten Monomers mit den entsprechenden Protonen der Wiederholungseinheiten 
bestimmt, während das Molekulargewicht der einzelnen Proben durch GPC ermittelt 
wurde. 
Die Auftragung von ln([M]0/[M]) gegen die Zeit t (Abb. 4.3, a) zeigt erst nach einer 
deutlichen Induktionsperiode von 90 min. (110 °C) bzw. 240 min. (90 °C) den bei einer 
kontrollierten Polymerisation erwarteten linearen Zusammenhang (Kapitel 1.3, S. 5 ff). Die 
Induktionsperiode ist auf die langsame Ausbildung der aktiven Spezies aufgrund der 
verzögerten Bildung des Kupferkomplexes zurückzuführen. Die für eine kontrollierte 
Polymerisation notwendige schnelle Startreaktion scheint bei der Verwendung von 
N-Bromphthalimid als Initiator nicht vorzuliegen. Bei Erniedrigung der 
Polymerisationstemperatur um 20 °C ist dieser Effekt noch ausgeprägter: Erst nach 4 h 
beginnt die eigentliche Polymerisation. 
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Abb. 4.3: ATRP von MMA mit N-Bromphthalimid als Initiator in Anisol mit dem 
Katalysatorsystem CuBr/Bpy: (a) Auftragung nach Erster Ordnung (:110 °C; :90 °C); 
(b): Molekulargewicht und Polymolekularitätsindex (bestimmt durch GPC) als Funktion des 
Umsatzes. 
Während der Induktionsperiode ist das Molekulargewicht, welches mittels GPC bestimmt 
wurde nahezu konstant (Abb. 4.3, b), erst nach dieser Periode steigt das Molekulargewicht 
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linear mit dem Umsatz. Aufgrund der Nebenreaktionen zu Beginn der Polymerisation ist 
das erhaltene Molekulargewicht wesentlich höher (Mn = 20000, 110 °C) als das theoretisch 
eingestellte Molekulargewicht (Mn = 5000).  
Bei gleicher Reaktionszeit wird bei einer Polymerisationstemperatur von 90 °C nur ein 
Umsatz von 80 % erreicht, während bei 110 °C der Umsatz fast 100 % beträgt. Die Mw/Mn-
Werte liegen nach einem Umsatz von xp > 60 % zwischen 1,3 und 1,5 und somit an der 
Grenze für eine kontrollierte Polymerisation. N-Br-Phthalimid ist also nur bedingt als 
ATRP-Initiator geeignet. 
Basierend auf diesen Ergebnissen wurde die ATRP von MMA mit N-Bromphthalimid bei 
110 °C in BuAc durchgeführt (Tab. 4.21). Der Umsatz liegt bei beiden Polymerisationen 
um 50 %, somit sollten Molekulargewichte von 2500 (Nr. 1) bzw. 900 (Nr. 2) erhalten 
werden. Die Berechung des theoretischen Molekulargewichts erfolgte unter Anwendung 
der Gl. 3. 
Monomer
0
0
, M
][
][ ⋅⋅= pthn xI
M
M                (3) 
Die erhaltenen Molekulargewichte sind fast doppelt so hoch als theoretisch zu erwarten 
war und kann mit der geringen Initiatoreffiziens des eingesetzen Initiators erklärt werden. 
Die Initiatoreffiziens (I = Mn,theor./Mn,exp) liegt bei 0,42 (Nr. 1) und 0,28 (Nr. 2). Zhu et al. 
setzten N-Bromsuccinimid als ATRP-Initiator ein, auch hier liegt die Initiatoreffiziens nur 
zwischen 0,33 und 0,47.175 Die Polymolekularitätsindices liegen wie auch schon bei den 
kinetischen Studien bei 1,4 und sind somit gerade noch im Bereich der kontrollierten 
Polymerisation. 
Tab. 4.21: ATRP von MMA mit N-Bromphthalimid als Initiator und dem Katalysatorsystem 
CuBr/Bpy in BuAc (110 °C; [I]:[CuBr]:[Bpy]=1:1:2,5). 
Nr. [M]/[I] 
BuAc 
mL 
t 
h 
 
xp 
% 
 
     __ 
Mna) 
 
     __ 
Mnb) 
 
__   __ 
Mw/Mnb) 
 
1 50 5 3 49 5900 6400 1,67 
2 20 15 4 46 3200 4100 1,42 
a) Bestimmt durch Endgruppenanalyse im 1H-NMR-Spektrum. b) Bestimmt durch GPC (THF, 
PMMA-Standards). 
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Kettenanaloge Umsetzung der Phthalimid-Endgruppen mit Phenylhydrazin 
Bei der Herstellung von Aminen nach der Gabriel-Methode wird im zweiten Schritt das 
Amin durch Hydrazinolyse aus dem N-Alkylphthalimid erhalten. 
Intermediär entsteht das 4-Alkylamino-phthalazon, welches durch kurzes Erwärmen mit 
zugesetzter Salzsäure in Phthalsäurehydrazid und Aminhydrochlorid gespalten wird.176 
Das freie Amin kann dann durch Zusatz von Alkalilauge erhalten werden. J. Schumann 
und R. A. Boissonnas verwendeten zur Spaltung von N-Alkyl-phthalimid statt Hydrazin 
Phenylhydrazin.177, 178 Es wird direkt das freie Amin erhalten, ohne dass man im sauren 
Medium erhitzen muss.  
Die Polymere, die durch ATRP und unter Verwendung von N-Bromphthalimid als Initiator 
synthetisiert wurden (Tab. 4.21), wurden in MEK gelöst, mit Et3N und dem 
Phenylhydrazin, das ebenfalls in MEK gelöst war, versetzt. Die Reaktion wurde sowohl 
bei erhöhter Temperatur als auch bei RT durchgeführt und das Polymer anschließend in 
eisgekühltem Ethanol gefällt (Tab. 4.22). 
Tab. 4.22: Phenylhydrazinolyse von PMMA mit Phthalimid-Endgruppen in MEK   
([Ph-Hydrazin]:[Et3N]:[EG]a)=2:1:1). 
Phthalimid-PMMA-Br NH2-PMMA-Br 
Nr. 
 
MEK 
mL 
 
T 
° C 
 
t 
h       __ 
Mnb)  
__   __ 
Mw/Mnb) 
      __ 
Mnb) 
__   __ 
Mw/Mnb) 
Umsatzc)  
 
1 8 90 2,5 6400 1,67 6600 1,57 quant. 
2 8 90 6 4100 1,42 4300 1,39 quant. 
3 5 RT 23 4100 1,42 4400 1,43 quant. 
a) Konzentration der Phthalimid-Endgruppen im PMMA. b) Bestimmt durch GPC (THF, PMMA-
Standards. c) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 
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Abb. 4.4: 1H-NMR-Spektren von PMMA mit Phthalimid-Endgruppe (A, Tab. 4.21 :Nr. 2) 
und mit vermeintlicher Amino-Endgruppe (B, Tab. 4.22: Nr. 3); gemessen in CDCl3; * MEK; 
# Hexan (als Fällungsmittel). 
Laut 1H-NMR-Spektroskopie verlief die Phenylhydrazinolyse unabhängig von den 
gewählten Reaktionsbedingungen quantitativ, da keine Signale der Phthalimid-Endgruppe 
mehr detektierbar waren (Abb. 4.4). 
Da jedoch mittels 1H-NMR-Spektroskopie nicht festgestellt werden konnte, ob die 
kettenanaloge Umsetzung zu PMMA mit Amino-Endgruppen geführt hat, wurde in einer 
weiteren kettenanalogen Umsetzung PMMA mit der vermeintlichen Amino-Endgruppe mit 
Ethylencarbonat (EC) bzw. Diphenylcarbonat (DPC) unter verschiedenen 
Reaktionsbedingungen umgesetzt (Tab. 4.23).  
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Tab. 4.23: Ergebnisse der kettenanalogen Umsetzung mit Carbonaten als Nachweis der 
Amino-Endgruppen im PMMA in CH2Cl2. 
Nr. PMMA Carbonat [Carbonat] / [EG]a) 
LM
mL
T 
° C
t 
d Beobachtung
b) 
1 Tab. 4.22 1 EC 3 1 50 0,7 
keine 
Umsetzung 
2 Tab. 4.22 2 EC 3 1 40 2,2 
keine 
Umsetzung 
3b) Tab. 4.22 3 EC 3 1 60 13,7
keine 
Umsetzung 
4 Tab. 4.22 1 DPC 3 1 50 0,7 
keine 
Umsetzung 
5 Tab. 4.22 2 DPC 3 1 40 2,2 
keine 
Umsetzung 
6b) Tab. 4.22 3 DPC 3 1 60 13,7
keine 
Umsetzung 
a) Konzentration der vermeintlichen Amino-Endgruppen. b) Bemerkung wurde aufgrund der 1H-
NMR-Spektren getroffen. 
 
Eine Umsetzung mit beiden Reagenzien konnte jedoch nicht beobachtet werden. Es ist 
anzunehmen, dass zwar während der Phenylhydrazinolyse eine Spaltung erfolgt, jedoch 
keine freie Amino-Endgruppe generiert wird bzw. diese intramolekular unter Ringbildung 
abreagiert. 
4.3.5.2 Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit Glycin bzw. 
6-Aminocapronsäure 
Da die Polymerisation von MMA mit N-Bromphthalimid als ATRP-Initiator und eine 
anschließende Phenylhydrazinolyse nicht zu der gewünschten Amino-Endgruppe führte, 
wurde eine weitere Möglichkeit zur Einführung von Amino-Endgruppen getestet. Die 
Synthese von PMMA mit einer Amino-Endgruppe soll durch Substitution der Chlor-
Endgruppe mit Aminosäuren (Schema 4.9) in Anlehnung an die von Mühlebach und Rime 
erfolgreiche Substitution der Brom-Endgruppe mit Methacrylsäure zur Synthese von 
Makromonomeren erfolgen.107 
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Schema 4.9: Synthese von PMMA mit Amino-Endgruppe durch Substitution der Cl-
Endgruppe; (a): Substitution durch Glycin, (b): Substitution durch 6-Aminocapronsäure. 
PMMA wurde in Essigsäureethylester mit DBU und Glycin bzw. 6-Aminocapronsäure 
versetzt und die Reaktion durch Erwärmen gestartet. Nach der Aufreinigung (Filtration 
über Al2O3 und Kieselgel) wurde das Polymer in Pentan gefällt und getrocknet (Tab. 4.24).  
Tab. 4.24: Substitution der Chlor-Endgruppe im PMMA durch Glycin bzw. 
6-Aminocapronsäure in Essigsäureethylester und anschließende Umsetzung mit P(MMA)-co-
(PCEMA) in CH2Cl2 bei RT als Nachweisreaktion. 
Substitution der Cl-EG Nachweis der eingeführten NH2-EG 
Nr. [PMMA-Cl]:[AS]:[DBU] 
T 
° C
 
t 
d 
 
Nr. [PMMA-NH2]: [P(MMA)-co-(PCEMA)]a) 
t 
d 
 
Bemer-
kungb) 
1 1:1,2 (Gly):1,2 40 3 4 1:1 2 keine Umsetzung
2 1:1,2 (ACS):1,2 40 3 5 1:1 2 keine Umsetzung
3 1:1,2 (Gly):1,2 50 14 6 1:1 4,5 keine Umsetzung
a) Bezogen auf den Anteil an umsetzbaren Seitengruppen im Copolymer. b) Mittels 1H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. 
 
Zum Nachweis der vollständigen Umsetzung, sollte PMMA-NH2 in einer polymeranalogen 
Umsetzung mit P(PMMA)-co-(PCEMA) umgesetzt werden (Tab. 4.24). Es konnte jedoch 
keine Reaktion mittels 1H-NMR-Spektroskopie festgestellt werden. Die Substitution der 
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Chlor-Endgruppe durch Glycin oder 6-Aminocapronsäure mit DBU als Katalysator war 
nicht erfolgreich. 
4.3.5.3 Synthese von PMMA mit Hydroxy-Endgruppe und 
anschließende kettenanaloge Umsetzung 
Weder die Phenylhydrazinolyse der Phthalimid-Endgruppe noch die Substitution der Cl-
Endgruppe von PMMA durch Glycin bzw. 6-Aminocapronsäure führten zu 
Polymethylmethacrylat mit Amino-Endgruppe, so dass eine weitere mögliche Route zur 
Herstellung von Polymeren mit Amino-Endgruppen getestet werden musste (Schema 
4.10). 
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Schema 4.10: Syntheseroute zur Herstellung von PMMA mit Amino-EG: (I): Einführung 
einer Hydroxy-EG mit dem ATRP-Initiator; (II): kettenanaloge Umsetzung der Hydroxy-EG 
mit Phenylchloroformiat; (III): kettenanaloge Umsetzung der O-Phenylcarbonat-EG mit 
Diamin. 
Hierzu sollte zunächst eine Hydroxy-Endgruppe z.B. mit Hilfe eines geeigneten ATRP-
Initiators in das Polymer eingefügt werden (Schema 4.10, I). Als Initiatoren bieten sich u.a. 
2-Bromisobuttersäure-4-hydroxybutylester (BBHB) oder 2-Bromisobuttersäure-2-
hydroxyethylester (BBHE) an, die auch schon erfolgreich in der ATRP von MMA oder 
Styrol eingesetzt wurden.179-181 In Kapitel 4.3.1 wurde gezeigt, dass die Hydroxygruppen 
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in HEMA vollständig mit Phenylchloroformiat zu O-Phenylcarbonat-Gruppen umsetzbar 
sind, die wiederum mit Aminen umgesetzt werden können (s. Kapitel 4.3.4). 
Die gewählte Synthese von PMMA mit Amino-Endgruppe erfolgt in drei Schritten 
(Schema 4.10): (I) MMA wird mit dem ATRP-Initiator BBHB polymerisiert und die 
Hydroxy-Endgruppe in einem folgenden Schritt (II) mit Phenylchloroformiat in eine 
O-Phenylcarbonat-Endgruppe überführt. Anschließend erfolgt die kettenanaloge 
Umsetzung mit Diaminen (III), die zu den gewünschten Polymethylmethacrylaten mit 
Amino-Endgruppe führt. Die Amino-Gruppe wird erst nach der Polymerisation eingeführt, 
um mögliche Nebenreaktionen mit dem Katalysatorsystem zu vermeiden.173, 174 
ATRP von MMA mit 2-Bromisobuttersäure-4-hydroxybutylester (BBHB) als 
Initiator 
Die Synthese des Initiators BBHB erfolgte durch Umsetzung von Butandiol mit 
Bromisobuttersäure in Gegenwart von p-Toluolsulfonsäure in Toluol (Gl. 4).  
HO
O
O
BrHO
OH
HO
O
Br
S
O
O
OH
+
Toluol
(4) 
 
Nach 5 h Erhitzen und Aufarbeitung wurde der reine Initiator als farblose Flüssigkeit 
erhalten (Abb. 4.5). Zum Nachweis der nach der Polymerisation folgenden Umsetzungen 
mit Phenylchloroformiat und Diamin eignet sich das Methylensignal bei δ = 4,22 ppm 
(Abb. 4.5, Nr.5), das ebenfalls zur Bestimmung des Molekulargewichts durch Vergleich 
dieser Signalintensität mit der Signalintensität des Methoxysignals der MMA-WE 
herangezogen werden kann. 
Drei verschiedene Polymerisationen von MMA mit BBHB wurden durchgeführt (Tab. 
4.25), wobei als Katalysatorsystem CuBr/Bpy und als Lösungsmittel BuAc eingesetzt 
wurden. Es wurden Polymere erhalten, deren Molekulargewichte mit den über das 
Monomer-zu-Initiator-Verhältnis eingestellten Molekulargewichten gut übereinstimmen 
(z.B. Nr. 2: Mn,theo = 2000 und Mn,NMR = 2000) während die Polymolekularitätsindices 
(1,41 < Mw/Mn < 1,52) bei allen Polymeren am Rande des definitionsgemäß57 kontrollierten 
Bereichs liegen (Mw/Mn < 1,5).  
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Abb. 4.5: 1H-NMR-Spektrum des Initiators BBHB; gemessen in CDCl3. 
 
Tab. 4.25: ATRP von MMA mit dem Initiator BBHB und dem Katalysatorsystem CuBr/Bpy 
in BuAc (110 °C, 3 h; [I]:[CuBr]:[Bpy]=1:1:2,5). 
Nr. [MMA]:[I] 
BuAc 
mL 
xp 
% 
   __ 
Mna) 
    __ 
Mnb) 
__   __ 
Mw/Mnb) 
1 50 5 97 6600 13300 1,52 
2 20 5 98 2000 4500 1,48 
3 20 5 96 2100 5600 1,41 
a) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. b) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). 
 
Diese Polymere wurden in einer kettenanalogen Reaktion mit Phenylchloroformiat 
umgesetzt. 
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Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit Hydroxy-Endgruppe mit 
Phenylchloroformiat 
Die Darstellung von PMMA mit O-Phenylcarbonat-Endgruppen erfolgte durch Umsetzung 
von PMMA mit Hydroxy-Endgruppe mit Phenylchloroformiat (PCF) in Gegenwart von 
Et3N in abs. THF (Schema 4.10, II). Nach 48 h bei RT wurde das entstandene Et3N·HCl 
abfiltriert und das Polymer in Pentan gefällt (Tab. 4.26). 
Tab. 4.26: Synthese von PMMA mit O-Phenylcarbonat-Endgruppen in abs. THF (48 h, RT). 
PMMA-OH PMMA-O-Phenylcarbonat Nr. [PMMA-OH]:[PCF]:[Et3N]
   __ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
   __ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
Umsatzb) 
in % 
1 1:1,3:1,3 13300 1,52 13300 1,53 66 
2 1:1,3:1,3 4500 1,48 5100 1,47 58 
3 1:1,4:1,4 5600 1,41 5600 1,35 68 
a) Bestimmt mittels DMAc-GPC; PMMA-Standards. b) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 
 
Die kettenanaloge Umsetzung erfolgte unter den gewählten Bedingungen (48 h, RT) und 
unabhängig vom Molekulargewicht nicht vollständig, mittels 1H-NMR-Spektroskopie 
konnten Umsätze zwischen 58 und 68 % (Nr. 1 und Nr. 3) bestimmt werden. Eine 
Erhöhung des Umsatzes kann durch eine Erhöhung der Reaktionstemperatur erfolgen. Die 
kettenanaloge Umsetzung hat keinen Einfluss auf das Molekulargewicht und den 
Polymolekularitätsindex der eingesetzten Polymere. Trotz der nicht vollständigen 
Umsetzung sollten die Polymere mit Diamin umgesetzt werden, um festzustellen, ob dieser 
gewählte Syntheseweg (Schema 4.10) prinzipiell erfolgreich ist und Polymere mit Amino-
Endgruppen erhalten werden können. 
Kettenanaloge Umsetzung von PMMA mit O-Phenylcarbonat-Endgruppe mit 1,4-
Diaminobutan 
Die kettenanaloge Umsetzung erfolgte entweder durch Zugabe von 1,4-Diaminobutan zu 
der PMMA Lösung oder umgekehrt. Im ersten Fall erfolgt eine Kopplung der PMMA-
Ketten hervorgerufen durch die hohe Konzentration an O-Phenylcarbonat-Endgruppen 
verglichen mit der Konzentration an Amino-Gruppen (Schema 4.11). Im zweiten Fall 
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erfolgt die Funktionalisierung, die durch den hohen Überschuss der Aminkonzentration 
gewährleistet wird.  
Tab. 4.27: Synthese von PMMA mit Amino-Endgruppe durch kettenanaloge Umsetzung in 
CH2Cl2 (48 h, RT). 
PMMA-O-
Phenylcarbonat PMMA-NH2 Nr. 
[PMMA-O-Phenylcarbonat] 
:[1,4-Diaminobutan]    __ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
   __ 
Mna) 
__   __ 
Mw/Mna) 
Umsatzb) 
1c) 1:10 13300 1,53 22700 1,17 quant. 
2d) 1:10 5100 1,47 5100 1,43 quant. 
3d) 1:10 5600 1,35 6700 1,35 quant. 
a) Bestimmt mittels DMAc-GPC; PMMA-Standards. b) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 
c) Zugabe von 1,4-Diaminobutan zu der PMMA-Lösung. d) Zugabe von PMMA zu einer 1,4-
Diaminobutan-Lösung. 
 
Br
n
OO
O
O
O
H2N NH24
4O
O
Br
n
OO
O
O
O 4NH
O
N
H 4
- 2 Phenol
Br
n
O O
O
O
O4 O
O
+
O
O
Br
n
O O
O
O
4
 
Schema 4.11: Kopplung zweier O-Phenylcarbonat-EG mit Diamin. 
 
Der mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmte Umsatz der O-Phenylcarbonat-Endgruppen 
war bei allen Reaktionen quantitativ. In Abb. 4.6 sind die drei NMR-Spektren der 
Polymere, die bei den einzelnen Schritten (Schema 4.10) zur Synthese von PMMA mit 
Amino-Endgruppen erhalten wurden, dargestellt. Abb. 4.6 (A) zeigt das 1H-NMR-
Spektrum des Polymers mit OH-Endgruppe. Die zur Estergruppe α-ständige CH2-Gruppe 
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ist bei δ = 4,19 ppm (*) deutlich zu erkennen, während die CH2-Gruppe in α-Stellung zur 
OH-Gruppe in unmittelbarer Nachbarschaft der Methoxygruppe des PMMA erscheint. 
Nach der kettenanalogen Umsetzung der Endgruppe mit Phenylchloroformiat wird ein 
neues Signal bei δ = 4,3 ppm (#) detektiert, welches der Methylengruppe benachbart zur 
Carbonatgruppe zugeordnet wird. Ein Vergleich der Signalintensitäten der beiden CH2-
Gruppen (# und *) ermöglicht die Aussage über den Erfolg der kettenanalogen Umsetzung 
mit Phenylchloroformiat. Wird im Anschluss die O-Phenylcarbonat-Endgruppe mit 
1,4-Diaminobutan umgesetzt, wird im Bereich der Phenyl-Protonen eine Änderung 
beobachtet: die O-Phenyl-Endgruppensignale (δ = 7,4 ppm) verschwinden und Phenol 
erscheint im Spektrum (δ = 6,7 und 7,1 ppm). Das Signal der Methylengruppen (#) 
benachbart zur Carbonatgruppe wird nach der Reaktion mit dem Amin 
hochfeldverschoben, die beiden CH2-Gruppen erscheinen unter einem Signal.  
Die Herstellung von PMMA mit Amino-Endgruppen war mittels der in Schema 4.8 
vorgestellten Syntheseroute möglich. 
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Abb. 4.6: 1H-NMR-Spektren der Polymethylmethacrylate mit unterschiedlichen EG; (A): 
nach der Polymerisation von MMA mit BBHB (PMMA-OH); (B): nach der kettenanalogen 
Umsetzung mit Phenylchloroformiat (PMMA-O-Phenylcarbonat-EG); (C): nach der 
kettenanalogen Umsetzung mit Diamin (PMMA-NH2); gemessen in CDCl3. 
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Zwischenfazit 
PMMA mit Amino-Endgruppen konnten weder durch die Phenylhydrazinolyse einer durch 
den ATRP-Initiator eingeführten Phthalimid-Endgruppe noch durch die Substitution der 
Cl-Endgruppe durch Glycin oder 6-Aminocapronsäure hergestellt werden. Es ist aber 
möglich, PMMA mit Amino-Endgruppe in einer 3-Stufen-Synthese herzustellen: (i) ATRP 
von MMA mit einem Initiator, der eine Hydroxygruppe enthält. (ii) Kettenanaloge 
Umsetzung der Hydroxy-Endgruppe mit Phenylchloroformiat. (iii) Kettenanaloge 
Umsetzung der O-Phenylcarbonat-Endgruppe mit Diamin. 
4.3.6 Erste Versuche zur Herstellung komplexer 
Polymerarchitekturen 
Die in Kapitel 4.3.1 bis 4.3.5 beschriebenen Synthesen zur Herstellung von Copolymeren 
mit reaktiven funktionellen Seitengruppen und die polymeranaloge Umsetzung dieser, 
können eingesetzt und kombiniert werden, um komplexe Polymerarchitekturen 
herzustellen. Im Folgenden wird die Synthese eines Blockcopolymers beschrieben, das aus 
einem hydrophilen und einem hydrophoben Block mit reaktiven funktionellen 
Seitengruppen besteht. Das zu synthetisierende amphiphile Blockcopolymer besteht aus 
einem Poly(tBMA)-Block und einem Poly(PCEMA)-Block. Der Poly(tBMA)-Block kann 
durch Abspaltung der tButyl-Gruppen (hydrolytisch oder thermisch) den hydrophilen 
Polymethacrylsäure-Block bilden, während der Poly(PCEMA)-Block nach Umsatz mit 
Aminen den zweiten funktionellen Block liefert. 
 
4.3.6.1 Synthese von P(tBMA)-b-(PCEMA) durch ATRP 
Die Synthese des Blockcopolymers P(tBMA)-b-(PCEMA) erfolgte durch ATRP, wobei 
das Blockcopolymer entweder durch sequenzielle Zugabe des zweiten Monomers oder in 
einer Zwei-Stufen-Polymerisation erhalten werden kann. 
Herstellung durch sequenzielle Zugabe 
Die ATRP von tBMA erfolgte in MEK mit Fluorbenzolsulfonsäurechlorid als Initiator und 
dem Katalysatorsystem CuCl/PMDETA bei 90 °C. Das Verhältnis 
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[tBMA]:[I]:[CuCl]:[PMDETA] betrug 30:1:1:1,2. Nach der Aufarbeitung wurde das 
Polymer in Wasser gefällt. Das Blockcopolymer wurde in einer Ausbeute von 53 % mit 
einem Molekulargewicht von 7400 (NMR) bzw. 8900 (GPC, DMAc, PMMA-Standards) 
und einem Polymolekularitätsindex von 1,57 erhalten. Das Blockcopolymer besteht aus 91 
Mol-% tBMA und 9 Mol-% PCEMA, der theoretische Anteil an tBMA-WE beträgt 
allerdings 86 Mol-%. Darüber hinaus besteht der zweite Block nicht nur aus PCEMA-WE 
sondern enthält 80 Mol-% tBMA-WE, da nur 33 % tBMA vor der Zugabe von PCEMA 
umgesetzt waren.  
Herstellung in zwei Schritten 
Im ersten Schritt erfolgte die ATRP von tBMA (Tab. 4.28, Nr. 1 und 6). Nach dem Fällen 
und Trocknen von PtBMA wurde dieses im zweiten Schritt als Makroinitiator für die 
ATRP von PCEMA eingesetzt (Tab. 4.28, Nr. 2-5 und 7). 
Bei der ATRP von tBMA wurden Polymere in guter Ausbeute und mit einer engen 
Molekulargewichtsverteilung (Nr. 1: 1,18 und Nr. 6: 1,21) erhalten, die im nächsten Schritt 
als Makroinitiatoren eingesetzt wurden. 
Tab. 4.28: ATRP von tBMA in MEK bei 90 °C und 6 h mit dem Katalysatorsystem 
CuCl/PMDETA ([FBSC]:[CuCl]:[PMDETA]=1:1:1,2) und ATRP von PCEMA mit den 
synthetisierten Makroinitiator PtBMA. 
 Makroinitiator Blockcopolymer  
Nr. [tBMA]/ [I] 
   __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
[PCEMA]/ 
[PtBMA-Cl]
tBMA: 
PCEMA 
Mol-%b) 
xp 
% 
     __ 
Mna) 
 
__   __ 
Mw/Mna) 
 
1 37 10400 1,18      
2c)g)    3 94:6 59 13100 1,47 
3c)f)    3 97:3 70 13300 1,28 
4d)f)    3 90:10 67 15700 1,37 
5 
d)g)    3 90:10 37 13400 1,44 
6 32 6600 1,21      
7c)g)
e)     5 93:7 46 7300 1,38 
a) Bestimmt mittels GPC (DMAc, PMMA-Standards). b)Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. 
c) T = 90 °C. d) T = 110 °C. e) MEK wurde als LM eingesetzt. f) Katalysatorsystem: 
[CuCl]/[Bpy] = 1:2,5. g) Katalysatorsystem: [CuCl]/[PMDETA] = 1:1,2.  
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Eine deutliche Zunahme des Molekulargewichtes ist bei der Polymerisation von PCEMA 
mit dem Makroinitiator Nr. 1 zu erkennen (Nr. 2-5). Die Polymolekularitätsindices liegen 
zwischen 1,28 und 1,44 und somit noch im Bereich der kontrollierten Polymerisation. 
Allerdings sollte der Anteil an tBMA in den Blockcopolymeren (2-5) nur 86 Mol-% 
betragen, dieses Verhältnis wird am ehesten bei den Polymerisationen Nr. 4 und 5 erreicht. 
Die beiden Polymerisationen wurden in BuAc bei 110 °C durchgeführt, während die 
Polymerisationen 2 und 3 bei 90 °C erfolgten. Dabei spielte die Wahl des 
Katalysatorsystems keine Rolle. Die Polymerisation Nr. 7 wurde mit dem Makroinitiator 2 
durchgeführt, auch hier steigt das Molekulargewicht – jedoch nur leicht – an (von 6600 auf 
7300). Das erhaltene Verhältnis der Blöcke beträgt 93:7 (tBMA:PCEMA), sollte jedoch 
77:33 betragen. Dieser Unterschied kann auf die niedrige Polymerisationstemperatur 
(90 °C) zurückgeführt werden. Wie auch schon bei den Polymerisationen Nr. 2 bis Nr. 5 
kann der Umsatz von PCEMA erhöht werden, wenn die Polymerisationstemperatur um 
mindestens 20 °C erhöht wird. 
4.3.6.2 Polymeranaloge Umsetzung von P(tBMA)-b-(PCEMA) mit 
Dodecylamin 
Die in 4.3.6.1 beschriebenen Copolymere wurden in einer polymeranalogen Reaktion 
eingesetzt, um die reaktiven funktionellen Seitengruppen des P(PCEMA)-Blocks mit 
langkettigen Aminen umzusetzen. Als Amin wurde Octadecylamin eingesetzt und nach 
einer Reaktionszeit von 48 h (Tab. 4.29, Nr. 1 und 2) bzw. 68 h (Tab. 4.29, Nr. 3) war der 
Umsatz quantitativ. 
Tab. 4.29: Polymeranaloge Umsetzung von P(tBMA)-b-(PCEMA) mit Octadecylamin in 
CH2Cl2 bei RT. 
 Mol-% a)    
Nr. tBMA PCEMA [Amin]/[WE]b) t h Umsatz
a) 
1 90 10 1 48 quant. 
2 90 10 1 48 quant. 
3 90 10 1 68 quant. 
a) Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. b) Bezogen auf den Anteil an umsetzbaren 
Seitengruppen im Blockcopolymer. 
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Anschließend wurden die tert-Butyl-Schutzgruppen des P(tBMA)-Blocks entfernt und ein 
amphiphiles Polymer mit einem hydrophilen und einem hydrophoben Block erhalten.  
 
In Abb. 4.7 ist das 1H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers P(tBMA)-b-(PCEMA) vor 
(A) und nach der polymeranalogen Umsetzung mit Dodecylamin (B) dargestellt. Das 
Verschwinden der Signale der O-Phenylcarbonat-Seitengruppen (δ = 7,1 - 7,4 ppm) und 
das Auftreten der Signale des Phenols (δ = 6,8 und δ = 7,2 ppm) ist deutlich zu erkennen 
und deutet auf eine vollständige Umsetzung hin. 
4.3.6.3 Verseifung der tert-Butyl-Seitengruppen 
Um amphiphile Polymere zu erhalten, wurden die tert-Butyl-Seitengruppen nach der 
polymeranalogen Umsetzung der O-Phenylcarbonat-Seitengruppen verseift, indem das 
Blockcopolymer in CH2Cl2 gelöst und mit 5 eq. TFA bei RT versetzt wurde. Im 1H-NMR-
Spektrum des Blockcopolymers nach der Verseifung (Abb. 4.7, C) nimmt die Intensität der 
Signale der tert-Butyl-Seitengruppen (#, δ = 1,15 ppm) deutlich ab. Die Verseifung der 
Blockcopolymere Nr. 2 und 3 (Tab. 4.29) verlief also unter den gewählten 
Reaktionsbedingungen erfolgreich.  
Das erhaltene Polymer weist ein vollständig anderes Löslichkeitsverhalten auf, als das zur 
Verseifung eingesetzte Polymer. 
Während das Ausgangspolymer in Aceton, THF, CH2Cl2 und CHCl3 löslich ist, ist das 
verseifte Polymer nur noch in DMSO löslich. 
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Abb. 4.7: 1H-NMR-Spektren von P(tBMA)-b-(PCEMA) vor (A) und nach der 
polymeranalogen Umsetzung mit Octadecylamin (B) und nach der anschließenden 
Verseifung (C); (A) und (B) sind in CDCl3 gemessen, (C) ist in DMSO gemessen; 
#: Methylprotonen der tButyl-Gruppe, *: Methylenprotonen des Amins. 
Untersuchungen zur Synthese und Polymerisation von Methacrylaten mit reaktiven … 
216 
4.4 Fazit 
Mit Methyl-2-oxo-1,3-dioxolanmethacrylat (MODMA) und Phenoxycarbonyl-
ethylmethacrylat (PCEMA) konnten zwei Monomere synthetisiert werden, die in der 
ATRP eingesetzt werden können. Es wurden Polymere mit reaktiven funktionellen 
Seitengruppen erhalten, die in einer anschließenden polymeranalogen Reaktion mit 
Aminen erfolgreich umgesetzt werden konnten. Unter anderem konnten 
Dimethylaminopropylurethan-Seitengruppen nach der polymeranalogen Umsetzung 
erhalten werden, die in Ammoniumsalze überführt werden konnten.  
Ebenfalls konnten Polymethylmethacrylate mit Amino-Endgruppen erfolgreich in einer 
3-Stufen-Synthese hergestellt werden. Hierzu wurde zunächst MMA durch ATRP mit 
einem Initiator, der eine Hydroxygruppe trägt (BBHB) polymerisiert und die Hydroxy-
Endgruppe in einer anschließenden kettenanalogen Reaktion mit Phenylchloroformiat 
umgesetzt. Die nun entstandene O-Phenylcarbonat-Endgruppe konnte wiederum in einer 
kettenanalogen Reaktion mit Diamin umgesetzt werden, so dass als neue Endgruppe eine 
Amino-Endgruppe erhalten wurde. 
Schließlich konnten auch amphiphile Blockcopolymere hergestellt werden, deren 
hydrophober Block reaktive funktionelle Seitengruppen enthielt, so dass gezielt weitere 
funktionelle Gruppen oder Polymere eingeführt werden können. 
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